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(54) Wasserdispergierte, strahlenhartbare Polyurthane 

(57) Die Erfindung betrifft wasserdispergierte, 
strahlenhartbare Polyurethane, ein Verfahren zu ihrer 
Herstellung und ihre Verwendung als Oder zur Herstel- 
lung von Beschichtungsmitleln. Die neuen waBrigen, 
strahlenhartbaren Polyurthandispersionen gestatten, 
Beschichtungen mit guter Chemikalienbestandigkeit 
und guten mechanischen Eigenschaften nach strahlen- 
chemischer Aushartung herzustellen. Ferner geben die 
genannten neuen Dispersionen den groBen Vorteil, daB 
die Filme bereits nach physikalischer Trocknung, also 
ohne Hartung, klebfreie, schleifbare Rime ergeben. 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft wasserdispergierte, strahlenhartbare Polyurethane, ein Verfahren zu ihrer Herstellung und 
ihre Verwendung als oder zur Herstellung von Beschichtungsmitteln gemaB den Patentanspruchen 1 bis 8. 

5 Strahlenhartbare, waBrige Polyurethandispersionen gehdren allgemein zu den waBrigen, strahlenhartbaren Bindemit- 
teln, die bereits seit langerer Zeit bekannt sind. In dem Ubersichtsartikel von R. Jentzsch und N. Pietschmann, 
M Anspekte des Rohstoffeinsatzes in strahlenhartbaren Wasserlakken", Farbe+Lack, 101. Jahrgang, 6/95, Seiten 523 
bis 528, werden sie eingehend beschrieben, k6nnen aber bisher in ihren anwendungstechnischen Eigenschaften nicht 
voll befriedigen. So zeigen Filme, hergestelit aus waBrigen, strahlenhartbaren Polyurethandispersionen, Nachteile 

10 bezuglich der Chernikalienbestandigkeit und der mechanischen Eigenschaften, z.B. Elastizitat. Flexibilitat, Harte von 
beschichteten Oberfiachen. 

DE 195 254 89 Al betrifft Polyesteracrylaturethan-Dispersionen auf Basis von hydroxylgruppenhaltigen Polyesteracry- 
latprapolymeren, erhaitlich durch Polyaddition von A. 40-90 Gew.-% von einem oder mehreren hydroxylgruppenhalti- 
gen Polyesteracrylatprapolymeren mit einem OH-Gehalt von 40-120 mg KOH/g und B. 0,1-20 Gew.-% einer oder 

is mehrerer mono- und/oderdifunktioneller gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven Verbindung(en), die kationische, anio- 
nische und/oder durch Ethereinheiten dispergierend wirkende Gruppen enthalten, mit C. 10-50 Gew.-% von einem oder 
mehreren Polyisocyanaten sowie anschlieBende Umsetzung mit D. 0,1-10 Gew.-%, einem oder mehreren Di-und/oder 
Polyaminen. DE 195 25 489 A1 beschreibt somit strahlenhartbare, waBrige Dispersionen, erhaitlich durch Umsetzung 
von einem oder mehreren hydroxylgruppenhaltigen Polyesteracrylaten (Polykondensationsprodukte von Polycarbon- 

20 sauren beziehungsweise deren Anhydriden, Di- und/oder hoherfunktionellen Polyolen und Acryl- und/oder Methacryl- 
saure) mit einer oder mehreren gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven Verbindung(en), die dispergierend wirkende 
Gruppen enthalten (zum Beispiel Bis(hydroxymethyl)propionsaure) sowie einem oder mehreren Polyisocyanat(en) 
(vergleiche a. a. O. Anspruch 1 , Seite 2, Zeilen 63-67, Seite 3, Zeilen 7-24). Diese Dispersionen liefern nach der UV- 
Aushartung Filme, die stark matt sind und deren Elastizitat vielen Anforderungen nicht genugt. Ferner ist es ein Nach- 

25 teil dieser Dispersionen, daB die daraus hergestellten Lacke relativ hohe Viskositatswerte aufweisen. 

In DE 44 34 554 A1 ist ein wasserdispergiertes. strahlungshartbares Polyurethan, im wesentlichen aufgebaut aus a) 
organischen Polyisocyanaten. b) Polyesterpolyolen, c) gegebenenfalls von b) verschiedenen Polyolen, d) Verbindun- 
gen mit mindestens einer gegenuber Isocyanat reaktiven Gruppe und mindestens einer Carboxylgruppe oder Carboxy- 
latgruppe, e) Verbindungen mit mindestens einer gegenuber Isocyanat reaktiven Gruppe und mindestens einer 

30 copolymerisierbaren ungesattigten Gruppe, f) gegebenenfalls von a) bis e) verschiedenen Verbindungen mit minde- 
stens einer gegenuber Isocyanat reaktiven Gruppe, wobei der k-Wert des Polyurethans kleiner als 40 ist und der Gehalt 
an copolymerisierbaren ungesattigten Gruppen 0,01 bis 0,4 mol/100 g Polyurethan (fest) betragt und bei der Herstel- 
lung des Polyurethan zumindest die Aufbaukomponente a), b) und e) in einer Stufe urngesetzt werden, beschrieben. 
DE 44 34 554 A1 umfaBt ebenfalls strahlenhartbare, waBrige Polyurethandispersionen, im wesentlichen aufgebaut aus 

35 organischen Polyisocyanaten, Polyesterpolyolen, Verbindungen mit mindestens einer gegenuber Isocyanatgruppen 
reaktiven Gruppe und mindestens einer copolymerisierbaren ungesattigten Gruppe (zum Beispiel Ester der Acryl- 
und/oder Methacrylsaure mit Polyolen), Verbindungen mit mindestens einer gegenuber Isocyanat reaktiven Gruppe 
und mindestens einer Carboxylgruppe oder Carboxylatgruppe (zum Beispiel Hydroxycarbonsauren, wie Dimethylolpro- 
pionsaure). Die Cartooxylgruppen werden vor oder bei der Dispergierung in Wasser, zum Beispiel durch anorganische 

40 und/oder organische Basen neutralisiert (vergleiche a. a. O. Anspruch 1 , Seite 3, Zeilen 43-50). 

Die angegebenen Polyurethandispersionen liefern, als Rim aufgetragen, nach der Abluftung des Wassers ohne UV- 
Lichthartung noch nicht vOllig Webfreie Filme. Auch die Viskositat der damit hergestellten Lacke ist relativ hoch. 
Es ist auch erwunscht, daB die Dispersionen der Erfindung in einer hinnehmbaren Zeit physikalisch trocknen, d.h., daB 
nach Abluften des Wassers bereits ein trockener, mdglichst klebfreier Film mit mechanisch beanspruchbarer Oberfia- 

45 che vorliegt, bevor dieser dann durch energiereiche Strahlung gehartet wird. So gibt es, insbesondere auf Oberfiachen 
mit groBen Prof iltiefen bestimmte Bereiche, die von der energiereichen Strahlung nicht erfaBt werden, so daB auch dort 
eine physikalische Trocknung einen trockenen und damit Webfreien Rim erzeugen kann. 

Es ist daher die der Erfindung zugrundeliegende Aufgabe, neue waBrige, strahlenhartbare Polyurethandispersionen 
zur Verfugung zu stellen, die Beschichtungen mit guter Chernikalienbestandigkeit und guten mechanischen Eigen- 

so schaften, wie z.B. hoher Elastizitat, guter Fulle und gleichzeitig hoher Harte nach der Strahlenhartung, ergeben. Lacke, 
die die wasserdispergierten, strahlenhartbaren Polyurethane der Erfindung enthalten, sollen eine relativ niedrige Vis- 
kositat aufweisen. AuBerdem sollen diese Dispersionen eine gute Vermischbarkeit, auch ohne zusatzliche mechani- 
sche Dispergierung, mit handelsublichen Photoinitiatoren zeigen. Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist 
es. daB die Rime der aufgetragenen waBrigen Polyurethandispersionen bereits nach physikalischer Trocknung, also 

55 ohne Hartung mit energiereicher Strahlung, klebfreie. schleifbare Filme ergeben, die anschlieBend strahlenchemisch 
zu kratzfesten und chemikalienbestandigen Uberzugen harten und die bei der eingangs angegebenen Diskussion des 
Standes der Technik angegebenen Nachteile nicht aufweisen. Ferner sollen Lacke, die die wasserdispergierten, strah- 
lenhartbaren Polyurethane der Erfindung enthalten, ausgehartete Filme liefern, die /** WARNING! FF 1. 1 "JblockfesT 
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sches bestehend aus: 
A) 

a) 1 5 bis 65 Gew,% aUphatischen und/oder cycloaliphatischen Dio.en mit mittleren Molekulargewichten von 40 

b) S 15 00 bis 65 Gew,% aUphatischen. cydoaliphatischen und/oder aromatischen DicarbonsSuren Oder deren 

jss; s G™rrr e r rt ,en p^. 

?iriSSSTS55^^ wobei die Ge^-Angaben sich ttr a, b). c, und d) :u 100 Gew.-% 

von 0 bis 15 mg KOH/g durch Additionsreaktion in emem Gemisch 
B) bestehend aus 

e) 20 bis 40 Gew.-% des (meth)acry.ierten Polyesterpolyo.s und/oder Po.yetherpolyesterpolyo.s. erhalten 

gTsTs tSSSU 2.2-Bis(hydroxyrnethy«)a. te nrnono^rbons a uren mit insgesamt 5 bis 9 Kohienstotfatomen 
30 der allgemeinen Formel 
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HO-CH 3 -p-CH r OH 
COOH 



in weicher R fur einen AiKyirest m* 1 bis 5 Kohlenstoffatornen stehl ^ « 
weise Oder vollstandige Neutralisation mit organischen Ammen und/oder NH 3 und 

h) 35 bis 55 Gew.-% Diisocyanat und/oder Polyisocyanat. wobe. d.e Gew.- A-Angaben s.cn tur e). t,. g> ) 
zu 100 Gew.-% erganzen, 



sowie 



C> Dispergierung des Additionsproduktes. emalten durch Umsetzen des Gemisches B) in 50 bis 61 Gew,% Was- 



ser 
und 



erhalten durch Umsetzen des Gemisches B). 



3 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



EP 0 872 502 A1 

Ale r ^ S ; PS K 4206205 ' DE -°S 40404290, DE-OS 3316592 und DE-OS 3704098 beschrieben 
Als mindestens dreiwertige Polyo e Tic) MbE!E?!E^£^* Fumarsa ^- "taconaure. Citraconsaure. 
Basispolyo. TrimahytoJSS SiSCSlSlS ^n^TL^ 6 " Perstor P P ^ebedeuten: Erstes TM 

sv ~ ia ^^ssar 1 "' 150 «— * «- 

ahMch. Ka*n« a J^rj^Sl^2L^Z.h f ^nsafensproduktes A). HierfOr M 
<£ % aJoptimal % S^ 6 " *-«"W* * P-Toluo.sulfonsaure erwiesen sich 0,5 bis 5 

~~r,rd^ 

iwischen 14? SSo™ K«wS!SrS2n TIT 0M,S ««> K °»9 und Hydro^znhlen 
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sowie Isoprenyldimethyltoluylendiisocyanat. verwendet. to den '^f^^ 6 " *X j^^e der Diisiranate 

kein Isocyanat mehr vorhanden ist .. ... (on ...aRrioen PolvurethanDispersionen stellen helle. 

Die in der beschriebenen Weise ne ;9^ elrten ^ h ^ 

opak und Waustichige Dispersionen dar. S.e ergeben bere.ts nach P^ s, ^ l ^ r J° C ^"! ien . L er Qamma-strahlen 

c^hnell zu hart en und hochvernetzten Filmen aus. _ . g _ _; t _ fnllm , 

□t Veran^tung zu strahlungshartbaren Oberzugsmrttein. Uc*en. Grundierungen. Grund,er- und Spntzfullern 

erfolgt nach den an sich bekannten Verfahren. 
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Die erf«ndungsgemai3en strahlenhartbaren, waBrigen Dispersionen kOnnen weitere Zusatze, z B Pigmente Farbstoffe 
" Ve ^ k r 9S T 6 ' Und d6r Cliche Hilfsmittel. enthalten. Die £p £2Z? 'nac £h 

der Lack- und Farben.ndustrie ublichen Methoden, wie Walzen, Sprrtzen GieBen u a erfotaen ^EaS^SSl 2 

Baton. Stem. Leder. gebrannter Ton. Steingut. Porzellan. Nach dem Auftragen als Oberzugsmittel Z*4nm TraS und 
Beispiele 

Das Verfahren der Erfindung wird durch folgende Beispiele verdeutlicht. 
Beispiei 1 

HersteHunq des Kondensationsproduktes A1) (acrvliertes Po.vp^ P n, Y Ol aus ripn Kn^n enten a . h r ltnH ny 

Umaaimi MrfflinimnrtiW (11 nWHI M Sal flg 0 E .p S an ,7 77S (M. Knmnnn.n,. n- 

In einem mil ROhrer. Thermometer. Tropftricftter. RooklluHkOhler und regelbarer Heizuno versehenen Reaklionsn. 
Z^T ° S ^^"W^crylat MUM mit 700 ppm HOMME) und 0.059 0 SwztaS« *S 
Unw , ntens».rr , Durenieten von Loft win) aof 1 10 -C erhtet. und es werden innerhalb von 1 &unde 45^04 riT-Cecro- 

Hergtellunq der erfindiinq s qemgBRn wafirioen. strahlanha r tbaren Pnly r^ han-Disp p^inn v 

ZueinemGemischaus200gdesKorKlensationsprodulctesA^ (e1). 68,4 g des AdditonsproduktesfD 360a22 
B.s-fhydroxymethyDpropionsaure und 23.9 g Triethylamin werden 21 4.0 g Isophorondiisocyana Cter RQhref b«i 

mS%£ de?NCO°Geh^ erh rf ? T ^ ^Sd^eSl^ 
p-™. J™ 2 °?" G ^ alt 9Uf den konstenten w ert von 2.2 Gew.-%. AnschlieBend dispergiert man das erhattene 

ss nKsasx Danach wird noch so — na ~ * '-pe^x n ^^n^nrr^ 

Nichtf luchtiger Anteil: 40 8 Gew,%; P H-Wert: 7.3; Viskositat DIN-Auslaufbecher mit 4mm Auslaufoffnung bei 20 °C- 23 
sek.. dynamische Viskositat 30 mPas, gemessen nach DIN 53018 bei 23 °C. ^.auToirnung oei 20 c. 23 

45 Beispiei 2 

HerstSllunq dps Kpnd^ation -n produktes AP) f^ryli ertes Po ly pst^ r no lvol an* ^ ^^p ona nt 0 n a h < r H h } - 

PP M^HZ^rFa ' plSn^iSTT^T"' 73 ' 4 9 197 -° 9 ethoxy.iertes Pentaerytrito. (Polyol® 

0 73^'H^nfnon n m ? 9 V f 5,6 9 P- Toluol ^»°^aure. 1 .5 g HydrochinonmonomethyleLr. 

!„ . ~ o 2! 1 ' ?' 9 Untar Phosphonge Saure. 0.56 g Triphenylphosphrt. 0.06 g Phenothiazin und 262 a n-Heo 
tan setzt man 9 Stunden bei 96 °C unter ROhren. Ruckf luBkochen und Wasserabscheiden urn Im^aierSrahtak^um 

mllfv^S^r S ,eSti " iert - ° H - Zahl b6,ra9t 143 m9 KOH/9 - die 3 9 mg ^g Sd d^na 

mische Viskositat 530 mPas. gemessen nach DIN 5301 8 bei 23 °C. 

Hergtellunq des Additionsprnduktes f2) oemaB Baispisl 3a] Ho, DE .p S an ?7 77fi ta | s Knmrv,n 0 nt 0 iy 

In einem mit Ruhrer. Thermometer. Tropftrichter. Ruckf luBkuhler und regelbarer Heizung versehenen Reaktionsge- 
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MB werden 55,0 g 2-Hydroxyethylacrylat (stabilisiert mit 700 ppm HOMME) und 0 059 ^^ff^^g^ 
Mr^Hrtentivm Durchleiten von Luft wird auf 1 10 °C erhitzt, und es werden innerhalb von 1 Stunde 45.94 g eKJapro- 
^S^-SSSS^t Es wird noch 3 Stunden unter ROhren auf 1 10 -C erhKzt. bis eine Vlskosrtat ,m 
Bereich von 66-70 Sek. bei 23 °C (DIN EN ISO 2431) erreicht ist. 

5 H^r^Plluno der prfinrt.mnsngma B pn waBrioen. strahlenhartbaren Polynrelhan-Dispersion 2: 

Zu einem Gerrdsch aus 200 g des Kondensationsproduktes A2 (e2). 68,4 g des ^^^i^;^^ 
Bis-(h^droxyrnethyl)propionsaure und 23.9 g Triethylamin werden 214.0 g Isophorondnsocyanat unter Ruhren be. Tem- 
.„ JiSSJSSSf » -C innerhalb von 3 Stunden zugetropft. Wahrend der Nachreaktion bei der ^raturvon 75 
Sao <S»llt der NCO-Gehalt auf den konstanten Wert von 2,4 Gew.-%. AnschlieBend d.sper gi ert man das erbattene 
P^lymS unte staVkem ROhren in 749.4 g Wasser bei einer Temperatur von 38 bis 42 -G 

Dispersion mit einem Gemisch aus 9.6 g Ethylendiamin und 14.3 g Wasser innemalb von 1 5 . Jmpe- 
ratur tropfenweise versetzt. Danach wird noch so lange nachgerOhrt. bis IR-spektroskop.sch ke,n tsocyanat be, 2270 

15 r^htiger Gew,%; P H-Wert: 8.0; Viskositat D.N-Auslaufbecher mit 4mm AuslaufOffnung bei 20 27 

sek.. dynamische Viskositat 60 mPas, gemessen nach DIN 53018 bei 23 °C. 

Beispiet 3 

, ,^ MMM nH..nn« te chni« ! h« Prut ..™ rt*r ftrf indunq S n«maB* n waBr i q en strahlenhartbaren Polynrethan-Dispersion: 

Der wafirigen strahlenhartbaren Polyurethan-Dispersion aus Beispiel 1 wurde 2 Gew.-% des Photoinitiators 2- 
phenyl-1-propanon (Darocur 1173®. Ciba Geigy) zugesetzt. Dieser waBrige Uck wurde m e.ner 
SS^^IM^ einerG.asp.atte aufgetragen. bei 50-C 5 -n getr^nd n.ch 1 ^ d,e Pendel- 
harten (Konig DIN 53157) bestimmt. In gleicher Weise wurde w.eder verfahren. jedoch nach der AUuNung des was 
sereTn 5 min bei 50 -C wurde eine UV-Lichthartung (100 W/cm) bei unterschiedlichen Bandgeschw.nd.gke.ten (5 b.s 
30 m/min) durchgefuhrt. Die Ergebnisse der Pendelharteprufungen sind in der Tabelle 1 wiedergegeben. 

30 Beispiel 4 

Prnfunn der Lacknhprfisrhfi auf FmIIp Elastizitat Sc hl e ifb arkeit und Chemikalienoestandiqkeit: 

Fur die Beurteilung der Lackobertlache wurde ein seidengianzender Klarlack rezeptiert. Es wurden 75 g der.«^n- 
dun^^BteZSlS. waBrigen. strahlenhartbaren Polyurethan-Dispersion aus Beispiel 1 m. 2 g Ph«nHb 
^SS^J^^^^^-f^m^ (Darocur 1173®. Fa. Ciba Geigy). 0.3 g Surfynol 104 E (Fa . Ar M»4 
0 3 Byk 346 (Ta Byk CheJe). 0.1 g Disperse Ayd W22 (Fa. Daniel -Products), 3,0 g Aquacer 513 (Fa Byk Cera). 2 g 
KSSire 100 (Fa Degussa) und 5 g Verdickungsmitte. Acrysol RM 8 (Fa. Rohm&Haas) verm.scht. Der 
STuSwasserau^ eine Llaufzeil von 40 sek. im DIN-Aus.aufbecher mit Auslaufdurchmesser von 4mm be. 
^^SilSnuSmit ca. 70 g/m 2 auf einem Trager aus Holz (NuBbaum) aufgespruht. Nach e.ner Trocknungsze.t 
von ISSXSXSZ wird mit UV-Bestrah.ung (100 W/cm. 5 m/min) gehartet und die Oberf latfe 
Sgt rin zweiter Arbeitsgang mit gleicher Formu.ierung und gleicher Vorgehenswe.se. D.e ertg appbaerten Urtcber- 
X^^den nach Aussehen (Fulle). Verlauf. Elastizitat. Schleifbarkeit und Chemikalienbestand.gkert nach DIN 

^Weichmacher)] beurteilt und gepruft. Die Ergebnisse dieser anwendungstechnischen Prufungen s.nd .n der folgen- 
den Tabelle 1 aufgefuhrt. 



20 



25 



35 



40 



45 



50 



55 



t <EP 0872502A1J_> 



7 



EP 0 872 502 A1 



m 





Tabelle 1 


5 


Pendelharte nach physikalischer 

TrnrJcm inn DIM cqic7\ 
iiuw\Muriy uii\J OolD/j 


43 sek 




rci iu ci i letr ie nacn pnysiKansCnGr 
Trocknung und UV-HSrtung (DIN 
53157) 




10 


5 m/min 


175 




1 0 m/min 

I v I ■ V ■ ■ III t 


147 




1 5 m/min 

1 W 111/11 III 1 


134 




20 m/min 

CV/ 1 1 l/l 1 III 1 


113 


15 


25 m/min 

Km W 1 1 V 1 1 III 1 


1 1 1 




30 m/min 

WW 1 1 1/ 1 1 IJ 1 1 


107 


20 


r^hprnikalionKe+SnrJi^tlr/-.:* /niM 
v/i ici i iir\ciiit;i lUSianulyKeit (DIN 

68861 -1 B) des Lackes fur Pruf- 
mittel : 






Wasser 


i.O 




48 % Ethanol 


i.O 


25 


Aceton 


i.O ! 


10% Ammoniak 


i.O 




Kaffee 


i.O 




Rotwein 


i.O 


30 


Dibutylphthalat 


i.O | 




Elastizitat (Spanprobe) 


sehr elastisch 




Schleifbarkeit (Kbrnung 320) 


sehr gut 


35 


Verlauf 


sehr gut 
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^^^rSZ^^^T™ ^ PhySika ' iSCher «""" daS ^ — 

die 1S2JL 1 ^ me ^ e , nen K Pendelh ^" nach physikalischer Trocknung und strahlenchemischer UV-Hartung sowie 
d.e ermrttelten Chennkahenbestandigkeiten (DIN 68861 -IB) der Uckfilme zeigen deutlich da3 die eTnaanafZ 
Beschre,bung angegebenen Aufgaben der Erfindung gelOst worden sind. 9 9 

Beispiel 5 
45 Blockfestin keitsoruf ung • 

.<?n^ Erf ?'Il n9 Anforderun 9 en an die sog. „Blockfestigkeit" (vergl. Fenster und Fassade 2/91 S 45 u 46- 
IchaJ ^Se Sunn IT 1 " 2 - 1 "- 15) ; t Wr ^hlenhartende, waBrige PCyurethandispersionen efne w L«ge Ei 9 en 
schaft. Die Prufung sollte .mmer dann durchgefuhrt werden. wenn nicht bekannt ist ob beschichtete Fiaehen rZ ct-h 
bemhrea zum VerWoc^en neigen. 2ur BeurteHung der 

terer waBnger Lack hergestellt. Hierzu wurde 1 .5 Gew.-% des Photoinitiators Irgacure So7<^a SeriES^E^ 

IZSZSSZ T 8 ??*** B ™ 150 - m auf »* -gesch.iffenen SSSE^SSS 

or i„„!Srr £ !' n6r ° a 1Cm d,cken Pre ssspanP'atte a"s Tragermaterial verpresst. Durch Trocknung berso 

C rnnerhalb von e.ner Stunde w,rd das Wasser abgeluftet. Es folgte eine UV-Lichthartung (100 W/cm) dSn R me 
be. e,ner Bandgeschwindigkeit von 5 m/min. Danach wurden die beiden Uckoberflachen nY^S^T^n^r 

verpresszat betrug 15 Stunden, die Verpresstemperatur 50 °C. Nach der abgelaufenen Zeit wurden die Schrauh*wi« 
gen ge.6st. D,e befcen Rmoberfiachen HeBen sich ,eich» voneinander ohnelShaden SCC*nen « 
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ist die Blockfestigkeit des ausgeharteten Films nachgewiesen worden. 



Beispiel 6 



5 Vetraolichkeitsorufunaen: 

Zur Beurteilung der Vermischbarkeit und VertrSglichkeit mit handelsublichen Photoinitiatoren wurden 98 g der 
erfindungsgemiB hergestellten, wSBrigen Polyurethan-Dispersion 1 mit jeweils 2 g eines der in Tabelle 2 aufgefuhrten 
Photoinitiatoren per Hand verruhrt (Lackmesser). Die erhaltenen jeweiligen Mischungen wurden auf Glas mit 120 um 
to Schichtdicke gerakelt. und nach Abluften des Wassers wurden die Rime optisch beurteiit. AuBerdem wurden nach 24 
Stunden die Vermischungen auf Homogenitat (Absetzverhalten) gepruft 



Tabelle 2 



25 



30 



Photoinitiator 


Einarbeitbarkeit 


Aussehen des Films 


Absetzverhalten 
(24 Std). 


Irgacure 500 1 j 


gut 


War 


nein 


Irgacure 184 1 


sehr gut 


War 


nein 


Darocur 1173 1 


sehr gut 


War 


nein 


Darocur 4265 1 


gut 


War 


nein 


Benzophenon 


gut 


War 


nein 


Lucirin TPO 2 


gut 


War 


nein 


CGI-1700 1 


gut 


War 


nein 


CGI-1800 1 


schlecht 


fester Ruckstand 


ia 


Esacure KIP 100 F 3 


gut 


War 


nein 


Esacure KIP EM 3 


sehr gut 


War 


nein 


Esacure TZT 3 


gut 


War 


nein 



1 Ciba Spezialitatenchemie 

2 BASF AG 

3 Lamberti 



Tabelle 2 verdeutlicht die M&glichkeit der Einarbeitbarkeit von handelsublichen Photoinitiatoren, den Einf luB dersel- 
ben auf die Filmeigenschaften sowie das Absetzverhalten im Lackansatz gemaB der Erfindung. 

40 

Beispiel 7 sowie 2 Vergleiche 

Viskosrtatsveraleichsuntersuchunaen an Lacken. die als B indemittel wasserdisperaierte, strahlenhartbare Polyu- 
rethane enthalten: 

45 

In der folgenden Tabelle 3 sind die Lackrezepturen und Viskositatswerte angegeben. 



so 
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Tabelle 3 





Erffindung 


DE 4434554 Vergleich 


DE 19525489 Vergleich 


UV-Dispersion 40 %ig (gemaB Beispiel 1) 


76,0 g 


| 76,0 g 


76,0 g 


Irgacure 500 1 


2.0 g 


2.0 g 


2,0 g 


Surfynol 104-E 2 


0,3 g 


0.3 g 


0.3 g 


Byk 346 3 


0,3 g 


0.3 g 


0,3 g 


Disperse Ayd W22 4 


0,1 g 


0.1 g 


0,1 g 


Dem. Wasser 


12,3 g 


12,3 g 


12,3 g 


Aquacer 513 5 


3,0 g 


3.0 g 


3.0 g 


TS 100 6 


1.0 g 


1.0g 


I.Og 


Acrysol RM 8 (10% in H 2 0) 7 


5,0 g 


5.0 g 


5,0 g 


20 min. Dissolver (Zahnscheibe) ! 


Viskositat (Auslaufzeit) gemessen nach DIN 
53221 bei 20 °C, 4mm-Becher 


19sek. 


84 sek. 


145 sek 



1 Cba Spezialitatenchemie 

2 Air Products 

3 Byk Chemie 

4 Daniel Products 



25 5 Byk Cera 

6 Degussa 

7 Rohm&Haas 



30 Beispiel 8 sowie 2 Vergleiche 

Prufunq von 120 urn NaBfilme n mit den Lacken aemaB Tabelle 3 nach Abluften des Wassers in 5 Minuten bei 50 °C auf 
Klebriakeit (nach phvsik alischer TrocknunaV 

35 

Tabelle 4 



Erfindung 


DE 4434554 


DE 19525489 


nicht klebrig 


klebrig 


leicht Webrig 



Das Ergebnis der Filmprufungen des Produktes gemaB DE 4434554 A1 bezuglich der Klebrigkeit wird auch dort 
auf Seite 4, Zeilen 65 bis 66 bestatigt, wo angegeben ist. da6 die Polyurethane schon nach dem physikalischen Trock- 
nen eine weitgehend klebfreie, trockene Beschichtung liefern. Der Vorteil der aus den erfindungsgemaBen Polyuret- 
handispersionen erhaltenen Lackfilme, ergibt sich daraus, daG diese ohne Hartung bereits klebfrei und schleifbar 
45 vorliegen. 

Beispiel 9 

Wassrioer UV-Klarlack. seidenaianzend: 

50 

Ein Gemisch aus 75 g der Polyurethandispersion gemaB Beispiel 1 wird mit 1 ,0 g Irgacure 500 (Ciba Spezialitaten- 
chemie). 0,3 g Surfynol 104 E (Air Products). 0.3 g Byk 346 (Byk Chemie). 0,1 g Disperse Ayd W 22 (Daniel -Products). 
3.0 g Aquacer 513 (Byk Cera), 2,0 g TS 100 (Degussa). 5.0 g Acrysol RM 8 (1/10 in Wasser) (Rohm & Haas) wird 20 
min. im Dissolver (Zahnscheibe) homogenisiert Mit 13.3 g demineralisiertem Wasser wird auf 100,0 g Gesamtgewicht 
55 des UV-Klarlackes eingestellt. Dieser Lack hat eine Auslaufzeit von 30 sek. im 4 mm-Auslaufbecher bei 20 °C. Wie in 
Beispiel 4 angegeben, wurden Rime auf NuBbaumholz aufgetragen und mit UV-Bestrahlung gehartet Die ausgehar- 
teten Filme wurden nach DIN 68861 -1B geprufl. Es wurden ebenfalls die in Fortsetzung Tabelle 1 angegebenen Pruf- 
ergebnisse erzielt Bemerkenswert ist. daB in diesem Beispiel im Gegensatz zum Beispiel 4 sowie Beispiel 7, die 
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Menge des Photoinitiators halbiert vorliegt. 

Ferner wurde der Lack gemaB Beispiel 9 im Beispiel 10 eingesetzt. 
Beispiel 10 

5 

WaBriaer UV-WeiBlack. seidenqianzend: 

Ein Gemisch aus 24.6 g demineralisiertem Wasser, 0,5 g Bentone EW (Kronos), 3.0 g Propylenglycol, 0,3 g Hydro- 
palat 3204 (Henkel AG), 0,3 g Disperbyk 184 (Byk Chemie), 65,0 g Kronos 2190 (Kronos Trtan), 6,0 g Disperbyk 130 
10 (Byk Chemie), 0,3 g Surfynol 104 E (Air Products) wird 30 min. im Dissolve- (Zahnscheibe) zu einer Pigmentpaste 
homogenisiert 

15,0 g dieser weiBen Paste werden dann mrt 84,0 g des waBrigen Klarlackes. gemaB Beispiel 9 und 1,0 g Irgacure 
1 700 (Ciba Spezialitatenchemie) 1 0 min. durch Ruhren gut vermischt Dieser Wei Black wurde mit Wasser auf eine Aus- 
laufzeit von ca.25 sek. im DIN-Auslaulbecher mit Auslaufdurchmesser von 4mm bei 20 °C eingestellt und mit ca. 70 

15 g/m 2 auf einem Trager aus Holz (Kiefernholz) aufgespruht. Nach einer Trocknungszeit von 5 Minuten bei 50 °C wird mit 
UV-Bestrahlung Qe 100 W/cm, Hg-Hochdruck und Ga-dotiertem Hg-Hochdruckstrahler, 5 m/min) gehartet und die 
Oberfiache geschliffen. Hierauf folgt jeweils ein zweiter und dritter Arbeitsgang mit gleicher Formulierung und gleicher 
Vorgehensweise. Die fertig applizierten Lackoberf lichen wurden nach Aussehen (Fulle). Veriauf, Elastizitat, Schleifbar- 
keit und Chemikalienbestandigkeit nach DIN 68861 - 1B [(Prufmrttel. 48 Gew.-% Ethanol, Aceton, 10 Gew.-% Ammo- 

20 niak, Kaffee, Wasser, Rotwein und Dibutylphthalat (Weichmacher)] beurteilt und gepruft. Die Ergebnisse dieser 
anwendungstechnischen Prufungen sind in der folgenden Tabelle 5 aufgefuhrt. 



Tabelle 5 



25 


Prufmittet 


Ergebnis 


Bemerkung 




Essigsaure (5 %) 


0 






Reinigungsldsung 


0 




30 


Ethanol (48 %) 


0 






Benzin 100/140 


0 






Aceton 


0 






Ethyl-/Butylacetat(1:1) 


0 




35 


Ammoniak (10%) 


0 






Natriumcarbonat (10%) 


0 






Kaffee 


2 


leicht braun 


40 


Cola 


0 






Demineralisiertes Wasser 


0 






Butter 


0 






Lippenstift 


0 




45 


Serif, mitlelscharf 


2 


leicht gelb 




Rotwein 


2 


leicht rosa 




Palatinol C ™ (40 °C) 


0 





so 

FOr die Fdlle. daB die WeiBlackierung durch Kaffee. Senf und Rotwein keine Verf&rbung aufweisen darf, ist dies 
leicht durch eine DecWackierung mit dem Klarlack gemSB Beispiel 9 erzielbar. 

Beispiele 1 1 und 12 sowie 2 Vergleiche 

55 

Elastizitatsorufunaen der erfindunQsaemaBen. waBriaen. strahlenhflrtbaren Polvurethan-Dispersion: 

100 g der Dispersionen gemaB den Beispiel en 1 und 2 und auch zwei Vergleichsbeispielen gemaB DE 4434554 
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und DE 19525489 wurden mit 2,0 g eines Photoinitiators (Igacure© 500) versetzt. Die Lacke wurden in eine Teflonform 
gegossen und bei 23 °C vier Tage getrocknet (Lufttrocknung). AnschlieBend wurden diese Klarlackfilme strahlenche- 
misch gehartet (2 mal 4 m/min., 1 UV-Lampe:100W/cm). Die Trockenfilmdicke der von der Form geiesten Streifen 
betrug 0.9 bis 1,1 mm, die Breite zwischen 18 und 20 mm. Jeweils 5 Streifen wurden in einer Prufmaschine 010TND 
5 der Fa. Zwick gepruft und der Zug-Dehn-Versuch (ReiBdehnung, Zugfestigkeit) nach DIN 53 455 durchgefuhrt. Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 6 angegeben. 



Tabelle 6 



10 



15 





Beispiel 11 


Beispiel 12 


Vergleich 


Vergleich 




Erfindung Dispersion 
gemSB Beispiel 1 


Erfindung Dispersion 
gemSB Beispiel 2 


DE 4434554 


DE 19525489 


ReiBdehnung 


34,2 % 


24,9 % 


17,6% 


19,3% 


Zugfestigkeit 


14,1 N/mm 2 


12,94 N/mm 2 


10,5 N/mm 2 


7,9 N/mm 2 



20 



25 



Das Ergebnis dieser Elastizitatsprufungen zeigt eindeutig, daG die ReiBdehnung und Zugfestigkeit der erfindungs- 
gemaBen ausgeharteten Filme signifikant verbessert vorliegen. 

Patentanspruche 

1. Wasserdispergierte, strahlenhartbare Polyurethane, aufgebaut aus (meth)acryliertem Polyesterpolyol und/oder 
(meth)acryliertem Polyetherpolyesterpolyol. erhaitlich durch Kondensation eines Gemisches bestehend aus: 

A) 



30 



35 



a) 15 bis 65 Gew.-% aliphatischen und/oder cyctoaliphatischen Diolen mit mittleren Molekulargewichten 
von 40 bis 1000, 

b) 15 bis 65 Gew.-% aliphatischen, cycioaliphatischen und/oder aromatischen Dicarbonsauren oder deren 
Anhydrid mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen, 

c) 15 bis 65 Gew.-% mindestens dreiwertigen Polyolen und/oder alkoxylierten, mindestens dreiwertigen 
Polyolen mit 3 bis 40 Kohlenstoffatomen und 

d) 15 bis 35 Gew.-% (Meth)Acrylsaure, wobei die Gew.-%-Angaben sich fur a), b), c) und d) zu 100 Gew- 
% erganzen; 

Werterverarbeitung des erhaltenen Kondensationsproduktes A) aus (meth)acryliertem Polyesterpolyol 
und/oder methacryliertem Polyetherpolyesterpolyol mit Hydroxylzahlen von 140 bis 250 mg KOH/g und 
Saurezahien von 0 bis 15 mg KOH/g durch Addition in einem Gemisch 



40 



45 



B) bestehend aus: 

e) 20 bis 40 Gew.-% des (meth)acrylierten Polyesterpolyols und/oder methacrylierten Polyetherpolyester- 
polyols, erhalten durch Kondensation des Gemisches A), 

f) 10 bis 30 Gew.-% eines Additionsproduktes von t-Caprolacton an Hydroxyalkyl(meth)acrylat mit 2 bis 4 
Kohlenstoffatomen im Alkylrest und/oder an alkoxyliertem Hydroxyalkyl(meth)acrylat mit 2 bis 18 Kohlen- 
stoffatomen im Alkylrest, 

g) 5 bis 10 Gew.-% 2,2-Bis(hydroxymethyl)alkanmonocarbonsauren mit insgesamt 5 bis 9 Kohlenstoffato- 
men der allgemeinen Formel 



so 



HO-CH: 



•C-CH 2 -OH 
I 

COOH 



55 



in welcher Rfur einen Alkylrest mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen steht, und/oder deren Salzen, erhalten durch 

teilweise oder vollstandige Neutralisation mit organischen Aminen und/oder NH 3 und 

h) 35 bis 55 Gew.-% Diisocyanat und/oder Polyisocyanat, wobei die Gew.-%-Angaben sich fur e), f), g) und 



12 



3NSDOCID: <EP 08725O2A1 J_> 



# 



EP 0 872 502 A1 

h) zu 100 Gew.-% erg&izen, 
sowie 



C) Dispergierung des Additionsproduktes (Prepo.ymers). erhalten durch Umsetzung des Gemisches B). in 
50 bis 61 Gew.-% Wasser 

und 

D) Kettenveriangerung des Additionsproduktes (Prepolymers). erhalten durch Umsetzung Jes Ge rrtsc h es B) 
in d^SZS?C) mft 0.5 bis 3 Gew,% eines Mono. Di- und/oder Polyam,ns, bezogen auf das Gew,cht des 
Additionsproduktes (Prepolymers). erhalten durch Umsetzung des Gemisches B). 

gewichte von 200 bis 2000 autweisen. 

Wasserdispergierte. strah.enharlbare Po.yurethane gemaO einem der AnsprOche 1 bis £«oM \dmMM onspro- 
2S73n ReLionsprodukt aus c-Capro.acton und 2-Hydroxyethy.acry.at .m molaren Verbals von 1 .5 1 b,s 

3ist. 

Wasserdispergierte, strah.enharlbare Po.yurethane gemao einem der AnsprOche It* £ wobei die 2.2-Dimethy- 
to.pSpionS.re g) mH 70 bis 100 Aquivalent-% Triethylamin teil- bzw. neutral.s.ert vorhegt. 

Verfahren zur Hersteliung von wasserdispergierten. strahlenhartbaren Po.yurethanen gemaB Anspruch 1 . dadurch 
gekennzeichnet, daB 

A) ein Gemisch bestehend aus: 

a) 1 5 bis 65 Gew,% aliphatischen und/oder cycloa.iphatischen Diolen mit mittleren Molekulargewichte von 
b?i b 5 S bis°i'Gew,% aliphatischen und/oder cycloaHphatischen und/oder aromatischen Dicarbonsauren 

• ^sZ^T^^Z^en und/oder alkoxylierten. mindestens dre^gen 

^r 5 ^%(^~ 

Wasserentternung kondensiert wird. bis das ^^^^^ 
Jinlr saurezahl von 0 bis 15 mg KOH/g und einer Hydroxylzahl von 140 b.s 250 mg KOH/g vorl.egi una 
Ser^hiepprnme. enthattende Kondensa«csung durch ^^^^SffST 
tigen Anteil von mindestens 94 Gew.-% gebracht wird. danach w.rd das ^erhattene (meth)acryl,erte Poly 
esterpolyol und/oder (meth)acrylierte Polyetherpolyesterpolyol in emern Gem.sch 

B) bestehend aus: 

e) 20 bis 40 Gew,% des (meth)acrylierten Po.yesterpo.yols und/oder methacrylierten Po.yetherpo.yester- 

EfttSSS S S eS Sdto^oduktes von .Caprofecton an HydroxyalkyKmethJacryiat mH 2 bis 4 
SJZS^iS^-^ an a.koxy.iertem Hydroxya.ky.(meth)acry.at m,t 2 b,s 18 Koh.en- 

men der aligemeinen Formel 



HO-CH 2 -C-CH r OH 
COOH 
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W^ri^^TSTV b ? 5 Ko t h,enStof,at0men S,eh '- und/oder deren 8— erhalten *«* 
tenweise Oder vollstandige Neutralisation nut organischen Aminen und/oder NH, 

^L n «mf? 0 ? Ste T ratUr 2WiSChSn 2 °° Und 150 ° C ' v ° r Z"3sweise «*ch'en 40° und 90 °C bringt und 
zu diesem Ansatz werden unter Aufreohterhaltung der Reaktionstemperatur und unter sttndigeJ 2*2 

h) 35 bis 55 Gew -% Diisocyanat und/oder Polyisocyanat allmahlich zugettgt und so lange auf Reaktions 

tTTJrlT^ b ^ de H G ? a,t ^ frei6n te0 Wgruppen konsL it urS e^enWert^s 4 
a£ u ^ at WObe ' die Gew -%-Angaben sich fur e). f). g) und h) zu 100 Gew -% eraanzen urt 

<£^^2^2I? ,| ^ W I ; W ° bei Wasserme "9 e s ° bemessen vorliegt, daS sie 58 bis 62 
SU^SS^ nach w ircl d,e erhaltene Dispersion mit 0.5 bis 3 Gew,% eines Mono, Di- und/oder 

^^^^^^f^^^ DiSPerSi ° a al,mah,iCh «m5£ 
peraturbere.cn von 30 b.s 50 "C zur Kettenveriangerung des dispergierten Additionsproduktes (Preoolv- 
mers) zugegeben und auf Reaktionstemperatur gehatten, bis der Gesamtg^haU an freien 
Isocyanatgruppen hochstens 0,05 Gew. -%betragt. ^esarmgenau an freien 
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35 



40 



45 



50 
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genannten neuen Dispersion en den groBen Vorteil. da 3 
die Filme bereits nach physikalischer Trocknung, also 
ohne Hartung, klebfreie. schleifbare Rime ergeben. 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft wasserdispergierte, strahlenhartbare Polyurethane, ein Verfahren zu ihrer Herstellung und 
ihre Verwendung als Oder zur Herstellung von Beschichtungsmitteln gemaB den Patentanspruchen 1 bis 8. 

5 Strahlenhartbare, waBrige Polyurethandispersionen gehSren allgemein zu den waBrigen, strahlenhartbaren Bindemit- 
teln, die bereits seit lingerer Zeit bekannt sind. In dem Ubersichtsartikel von R. Jentzsch und N. Pietschmann. 
„Anspekte des Rohstoffeinsatzes in strahlenhartbaren Wasserlakken", Farbe+Lack. 101. Jahrgang, 6/95, Seiten 523 
bis 528, werden sie eingehend beschrieben, kOnnen aber bisher in ihren anwendungstechnischen Eigenschaften nicht 
voll befriedigen. So zeigen Filme. hergestellt aus waBrigen, strahlenhartbaren Polyurethandispersionen, Nachteile 

io bezuglich der Chemikalienbestandigkeit und der mechanischen Eigenschaften, z.B. Elastizitat, Flexibilitat, Harte von 
beschichteten Oberfiachen. 

DE 195 254 89 A1 betrifft Polyesteracrylaturethan-Dispersionen auf Basis von hydroxylgruppenhartigen Polyesteracry- 
latprapolymeren, erhaftlich durch Polyaddition von A. 40-90 Gew-% von einem oder mehreren hydroxylgruppenhalti- 
gen Polyesteracrylatprapolymeren mit einem OH-Gehalt von 40-120 mg KOH/g und B. 0.1-20 Gew.-% einer oder 

is mehrerer mono- und/oder difunktioneller gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven Verbindung(en) , die kationische, anio- 
nische und/oder durch Ethereinheiten dispergierend wirkende Gruppen enthalten, mit C. 1 0-50 Gew.-% von einem oder 
mehreren Polyisocyanaten sowie anschlieBende Umsetzung mit D. 0,1-10 Gew.-%, einem oder mehreren Di -und/oder 
Polyaminen. DE 195 25 489 A1 beschreibt somit strahlenhartbare, waBrige Dispersionen, erhaitlich durch Umsetzung 
von einem oder mehreren hydroxylgruppenhaltigen Polyesteracrylaten (Polykondensationsprodukte von Polycarbon- 

20 sauren be2iehungsweise deren Anhydriden, Di- und/oder hGherfunktionellen Polyolen und Acryl- und/oder Methacryl- 
saure) mit einer oder mehreren gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven Verbindung(en). die dispergierend wirkende 
Gruppen enthalten (zum Beispiel Bis(hydroxymethyl)propionsaure) sowie einem oder mehreren Polyisocyanat(en) 
(vergleiche a. a. O. Anspruch 1, Seite 2. Zeilen 63-67, Seite 3, Zeilen 7-24). Diese Dispersionen liefern nach der UV- 
Aushartung Filme, die stark matt sind und deren Elastizitat vielen Anforderungen nicht genugt. Ferner ist es ein Nach- 

25 teil dieser Dispersionen, daB die daraus hergestellten Lacke relativ hohe Viskositatswerte aufweisen. 

In DE 44 34 554 A1 ist ein wasserdispergiertes, strahlungshartbares Polyurethan, im wesentiichen aufgebaut aus a) 
organischen Polyisocyanaten. b) Polyesterpolyolen, c) gegebenenfalls von b) verschiedenen Polyolen, d) Verbindun- 
gen mit mindestens einer gegenuber Isocyanat reaktiven Gruppe und mindestens einer Carboxylgruppe Oder Carboxy- 
latgruppe, e) Verbindungen mit mindestens einer gegenuber Isocyanat reaktiven Gruppe und mindestens einer 

30 copolymerisierbaren ungesattigten Gruppe, f) gegebenenfalls von a) bis e) verschiedenen Verbindungen mit minde- 
stens einer gegenuber Isocyanat reaktiven Gruppe, wobei der k-Wert des Polyurethans kleiner als 40 ist und der Gehalt 
an copolymerisierbaren ungesattigten Gruppen 0.01 bis 0,4 mol/100 g Polyurethan (test) betragt und bei der Herstel- 
lung des Polyurethan zumindest die Aulbaukomponente a), b) und e) in einer Stufe umgesetzt werden, beschrieben. 
DE 44 34 554 A1 umfaBt ebenfalls strahlenhartbare, waBrige Polyurethandispersionen, im wesentiichen aufgebaut aus 

35 organischen Polyisocyanaten, Polyesterpolyolen, Verbindungen mit mindestens einer gegenuber Isocyanatgruppen 
reaktiven Gruppe und mindestens einer copolymerisierbaren ungesattigten Gruppe (zum Beispiel Ester der Acryl- 
und/oder Methacrylsaure mit Polyolen), Verbindungen mit mindestens einer gegenuber Isocyanat reaktiven Gruppe 
und mindestens einer Carboxylgruppe Oder Carboxylatgruppe (zum Beispiel Hydroxycarbonsauren, wie Dimethylolpro- 
pionsaure). Die Carboxylgruppen werden vor oder bei der Dispergierung in Wasser, zum Beispiel durch anorganische 

40 und/oder organische Basen neutralisiert (vergleiche a. a. O. Anspruch 1 , Seite 3, Zeilen 43-50). 

Die angegebenen Polyurethandispersionen liefern, als Rim aufgetragen. nach der Abluftung des Wassers ohne UV- 
Uchthdrtung noch nicht vOllig Webfreie Filme. Auch die Viskositat der damit hergestellten Lacke ist relativ hoch. 
Es ist auch erwunscht, daB die Dispersionen der Erfindung in einer hinnehmbaren Zeit physikalisch trocknen, d.h.. daB 
nach AWuften des Wassers bereits ein trockener. rnOglichst klebfreier Film mit mechanisch beanspruchbarer Oberfia- 

45 che vorliegt. bevor dieser dann durch energiereiche Strahlung gehartet wird. So gibt es, insbesondere auf Oberfiachen 
mit groBen Prof iltiefen bestimmte Bereiche, die von der energiereichen Strahlung nicht erfaBt werden, so daB auch dort 
eine physikalische Trocknung einen trockenen und damit Webfreien Rim erzeugen kann. 

Es ist daher die der Erfindung zugrundeliegende Aufgabe, neue waBrige, strahlenhartbare Polyurethandispersionen 
zur Verfugung zu stellen, die Beschichtungen mit guter Chemikalienbestandigkeit und guten mechanischen Eigen- 

so schaften, wie z.B. hoher Elastizitat, guter Fulle und gleichzeitig hoher Harte nach der Strahlenhartung, ergeben. Lacke, 
die die wasserdispergierten, strahlenhartbaren Polyurethane der Erfindung enthalten, sollen eine relativ niedrige Vis- 
kositat aufweisen. AuBerdem sollen diese Dispersionen eine gute Vermischbarkeit. auch ohne zusatzliche mechani- 
sche Dispergierung, mit handelsublichen Photoinitiatoren zeigen. Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist 
es, daB die Rime der aufgetragenen waBrigen Polyurethandispersionen bereits nach physikalischer Trocknung. also 

55 ohne Hartung mit energiereicher Strahlung. Webfreie. schleifbare Filme ergeben, die anschlieBend strahlenchemisch 
zu kratzfesten und chemikalienbestandtgen Uberzugen harten und die bei der eingangs angegebenen Diskussion des 
Standes der Technik angegebenen Nachteile nicht aufweisen. Ferner sollen Lacke. die die wasserdispergierten. strah- 
lenhartbaren Polyurethane der Erfindung enthalten, ausgehartete Filme liefern. die .blockfest" sind. DemgemaB wur- | 
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den wasserdispergierte. strahlenhartbare Polyurethane gefunden. ein Verfahren zu ihrer Herstellung sowie ihre 
Verwendung ats Bindemittel in strahlenhartbaren Beschichtungsmitteln gemaB den PatentansprOchen 1 bis 8. 

Gegenstand der Erfindung sind wasserdispefgierte. strahlenharlbare Polyurethane. aufgebaut aus (meth)acryl.er- 
tem Polyesterpolyol und/oder (meth)acryliertem Polyetherpolyesterpolyol. erhaltlich durch Kondensatoon e.nes Gem,- 
s sches bestehend aus: 

A) 

a) l 5 bis 65 Gew.-% aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Diolen mit mittleren Molekulargewichten von 40 

10 bis 1000, . 

b) 15 bis 65 Gew.-% aliphatischen. cycloaliphatischen und/oder aromatischen Dicarbonsauren Oder deren 

Anhydrid mit 3 bis 20 Kohlenstoftatomen. 

c) 15 bis 65 Gew.-% mindestens dreiwertigen Polyolen und/oder alkoxylierten mindestens dreiwertigen Polyo- 
len mit 3 bis 40 Kohlenstoftatomen und 

d) 15 bis 35 Gew.-% (Meth)Acrylsaure. wobei die Gew.-%-Angaben sich fur a), b). c) und d) zu 100 Gew.-% 



15 



20 



25 



30 



35 



Werterverarbeitung des erhartenen Kondensationsproduktes aus (meth)acrytiertem Polyesterpolyol und/oder 
(meth)acryliertem Polyetherpolyesterpolyol mit Hydroxylzahlen von 140 bis 250 mg KOH/g und SAurezahlen 
von 0 bis 15 mg KOH/g durch Additionsreaktion in einem Gemisch 

B) bestehend aus 

e) 20 bis 40 Gew.-% des (meth)acrylierten Polyesterpolyols und/oder Polyetherpolyesterpolyols, erhalten 
durch Kondensation des Gemisches A), 

f) 10 bis 30 Gew.-% eines Additionsproduktes von e-Caprolacton an Hydroxyalkyl(meth)acrylat mit 2 bis 4 Koh- 
lenstoffatomen im Alkyirest und/oder an aikoxyliertem Hydroxyalkyl(meth)acrylat mit 2 bis 18 Kohlenstoftato- 
men im Alkyirest ^ A 

g) 5 bis 1 0 Gew.-% 2.2-Bis(hydroxymethyl)alkanmonocarbonsauren mit insgesamt 5 bis 9 Kohlenstoftatomen 

der allgemeinen Formel 

HO-CH r p-CH,-OH 
COOH 



in welcher R fur einen Alkyirest mit 1 bis 5 Kohlenstoftatomen steht. und/oder deren Salzen. erhalten durch teil- 
weise Oder vollstandige Neutralisation mit organischen Aminen und/oder NH 3 und 

h) 35 bis 55 Gew.-% Diisocyanat und/oder Polyisocyanat. wobei die Gew.-%-Angaben sich fur e). f). g) und h) 
40 zu 100 Gew.-% erganzen. 



sowie 
C) 



Dispergierung des Additionsproduktes. erhalten durch Umsetzen des Gemisches B) in 50 bis 61 Gew.-% Was- 



45 ser 
und 



Kettenveriangerung des Additionsproduktes, erhalten durch Umsetzen des Gemisches B) in der Dispersion C) 
mit 0.5 bis 3 Gew.-% eines Mono-. Di- und/oder Polyamins. bezogen auf das Gewicht des Additionsproduktes. 
so erhalten durch Umsetzen des Gemisches B). 

Die durch Kondensation des Gemisches A) erhaitlichen Polyesterpolyole kdnnen in Form von (meth)acrylierten 
Polyestern- und/oder (meth)acrylierten Polyetherpolyesterpolyolen mit Molekulargewichten von 200 bis 2000 voriiegen. 
Bevorzugt werden hierfur M ol ekularg ewichte von 300 bis 1500. 
55 Bei den (meth)acrytierten Polyesterpolyoien und/oder (meth)acryiierten Polyetherpolyesterpolyolen handelt es sich urn 
Polykondensationsprodukte. basierend auf Polycartoonsauren bzw. -sowert existent- deren Anhydrid. Di- und hOher- 
funktionellen Polyolen und Acryl- und/oder Methacrytsaure. Die Herstellung von (meth)acrylierten Polyesterpolyoien ist 
z.B. in US-PS 4206205. DE-OS 40404290. DE-OS 3316592 und DE-OS 3704098 beschrieben. 
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Als aliphafische und/oder cydoaliphatische Diole (a) seien beispielsweise genan^: Etbylenglycol. Di- und Triethylen- 

SSSt u Z V^fff? 1 ' Di " Und ^P^WenO'y^- (Propylenglycole), 1.2-. 1.3- und 1 .4-Butandiol. 1.6-Hexan- 

diol. 2-Methylpentandiol. Ethyl- 1.4-butandiol. Neopentylgycol. Cyclohexandiol, Dimethylolcyclohexan 

In die Gruppe der aliphatischen. cydoaliphatischen und/oder aromatischen Dicarbonsauren oder deren Anhydrid (b) 

5 gehoren bespielsweise Phthalsaure. Isophthalsaure. Terephthalsaure. Tetra- oder Hexahydrophthalsaure 1 2-Cydo- 
hexandicartwnsaure. 1 .3-Cyclohexandicarbonsaure. 1.4-Cyclohexandicarbonsaure. Bernsteinsaure. GlutarsSure Adi- 
pmsfiure. Pimelinsaure. Korksaure. Azelainsaure. Sebacinsaure. Maleinsaure. Fumarsaure. Itaconaure. Citraconsaure 
Als m.ndestens dreiwertige Polyole (c) werden folgende Hydroxylverbindungen als Beispiele genannt: Trimethylo- 
lethan. Trimemylo^ropan. Trimethylolbutan, Glycerin. Beispiele fur vierwertige Polyole sind die Alkohole Pentaerythritol 

W "^'^"^yto'Pfopa"- «n sechswertiges Polyol ist z.B. das Di-Pentaerythritol. Weitere einsetzbare mindestens 
dreifunktionelle Hydroxyverbindungen sind die niedermolekularen Addukte von Ethylen- und/oder Propylenoxid an die 
o°^!!® e ^ 9e ™"l en Tr . dreiWerti9en MUoMe Beispiele fur diese alkoxylierten Polyol-Handelsprodukte sind die 
Po yo.® B Typen TP 08. TP 30. TP 70. TP 200 und TS 30 der Fa. Perstorp sowie die vergleichbaren T^pen anderer Her 
steller. Beispiel fur vienvertige alkoxylierte Alkohole sind die Pentaerythritol-Addukte Polyol® PP 50 PP 150 PS 85 

, 5 ebenfalls von der Fa. Perstorp. Die Buchstaben und Zahlen der vorstehenden Perstorp-Produkte bedeuten Erstes T ist 
Basispolyol Tnmethylolpropan. erstes P ist Basispolyol Pentaerythritol, zweites P ist primare OH-gruppe (ethoxyliert) 
S ist sekundare OH-gruppe (propoxyliert). 08 ist Alkoxylierungsgrad 0,8 Mol auf 1 Mol Basispolyol. 30 ist Alkoxylie- 
rungsgrad 3 Mol I auf 1 Mol Basispolyol, 50 ist Alkoxylierungsgrad 5 Mol auf 1 Mol Basispolyol. 70 ist Alkoxylierungsgrad 
7 Mol airf 1 1 Mol Basispolyol. 85 ist Alkoxylierungsgrad 8,5 Mol auf 1 Mol Basispolyol. 150 ist Alkoxylierungsgrad 15 Mol 

so auf 1 Mol Basispolyol. 200 ist Alkoxylierungsgrad 20 Mol auf 1 Mol Basispolyol. 

Vorteilhaft ist die Verwendung eines Schleppmittels zum selektiven Auskreisen des Reaktionswassers bei der Konden- 
saton durch Erhrtzen des Gemisches auf 60 bis 150 «C zur Herstellung des Kondensationsproduktes A). HierfOr sind 
zahlreiche Kohlenwasserstoffe und Kohlenwasserstoffgemische sowohl aromatischer als auch aliphatischer und cydo- 
aliphatischer Natur geeignet. Beispiele hierfur sind Toluol. Xyld. n-Hexan. n-Heptan. Cyclohexan, handelsubliche Koh- 
25 [^^^9^^ z.B. Petrolether, Petroleumbenzine, Ugroin und sogenannte Spezialbenzine 

(Siedegrenzen 70 bis 140 °C). 

Die Menge an zuzusetzendem Schleppmittel liegt im Bereich von 5 bis 100 Gew.-%. bei n-Heptan vorzugsweise zwi- 
schen 30 und 50 Gew.-% der Einwaage der Polyester-Ausgangsstoffe. namlich a) bis d). 

Beispiele fur mitzuverwendende Veresterungskatalysatoren sind starke SSuren wie Schwefelsaure Phosphorsaure 
30 Pyrophosphorsaure. Methansulfonsaure. p-Toluolsulfonsaure oder Naphthalinsulfonsaure. Die zuzusetzende Menge 
hegt zwischen 0.1 und 3 Gew.-% der genannten Ausgangsstoffe; fur p-Toluolsulfonsaure erwiesen sich 0 5 bis 1 5 
Gew.-% als optimal. 

Die vorzeitige Polymerisation der (Meth)Acrylsaure sowie ihrer Reaktionsprodukte im Reaktionsgemisch wird ObenMe- 
gend durch den Zusatz von an sich bekannten Inhibitoren fur diesen Zweck verhindert. Beispiele hierfur sind Hydrochi- 

35 non. Verbindungen vom Typ der Hydrochinonalkytether, des 2,6-Di-tert.-butylphenols. der N-Nitrosamine der 
Phenothiazine und der Phosphorigsaureester, welche allein oder auch in Kombination eingesetzt werden kdnnen Je 
nach Wirksamkeit hegt die zuzusetzende Inhibrtormenge zwischen 0,01 und 0,4 Gew.-% der genannten Ausgangs- 
stoffe. Zusatzlich zur Inhibierung durch vorstehend genannte Inhibitoren ist es zweckmaBig. durch oder uber das Reak- 
tionsgemisch einen schwachen Strom aus Luft. Sauerstoff oder ein Luft-/Stickstoff-Gemisch zu leiten urn die 

40 Polymerisation der freien Acrytsaure und/oder Methacrylsaure vor allem im Brudensystem zu verhindern 

Das so erhaltene Kondensationsprodukt A) weist nach destillativer Entfernung des LOsungsmittel bzw. LOsungsmittel- 
gemisches. gegebenenfalls im Vakuum, erwiinschte Saurezahlen zwischen 0 und 15 mg KOH/g und Hydroxylzahlen 
zwischen 140 und 250 mg KOH/g (bezogen auf den nichtflOchtigen Anteil) auf. die in Abhangigkeit zu den eingesetzten 
Rohstoffen. ihren Mengenverhaitnissen sowie den Reaktionsbedingungen stehen. 

45 Das bevorzugsteste Additionsprodukt f) ist ein Reaktionsprodukt aus e-Caprolacton und 2-Hydroxyethylacrylat im Mol- 
verhaitms von 1 : 1 . Jedoch sind Additionsprodukte, beschrieben in DE 3027776. durch aquivalente Umsetzung von e- 
Caprolacton mit Hydroxyalkyl(meth)acrylaten erhalten, ebenfalls einsetzbar. 

Als Beispiele fur diese speziellen Hydroxy(meth)acrylate gelten Verbindungen. die mindestens eine. vorzugsweise eine 
copolymensierbare ungesattigte Gruppe und mindestens eine, vorzugsweise eine gegenuber e-Caprolacton reaktve 
so Gruppe aufweisen. 

Beispielhaft werden 2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylat. 2-Hydroxypropylacrylat. 2-Hydroxypropyl- 
methacrylat. 4-Hydroxybutylacrylat. 4-Hydroxybutylmethacrylat genannt; vorzugsweise wird jedoch 2-Hydroxye- 
thylacrylat fur die Addition an £-Caprolacton verwendet. Die Addition erfdgt ublicherweise bei Temperaturen zwischen 
60 und 130 »C und in Gegenwart von 0,01 bis 0.15 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des eingesetzten c-Caprolac- 
55 tons, einer bekannten Organozinnverbindung aus der Gruppe Dibutyizinnoxid. Diodylzinnoxid, Dibutylzinnglykolat 
Dibutytzinnglykolyt. Dibutylzinndiacetat. Dioctylzinndiacetat. Dilaurylzinndiacetat. Dibutylzinndilaurat oder Dibutylzinn- 
maleat. Die Umsetzung ertolgt zweckmaBigerweise in Abwesenheit eines zusatzlichen LOsungsmittels in der Weise. 
daB man den Hydroxyalkyl(meth)acrylatester zusammen mit der Organozinnverbindung vorlegt und das e-Caprolacton 
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langsam zudosiert Vorteilhaft ist es^enn man nach beendeter Zudosierung das Reaktionsgemisch noch 2 bis 3 Stun- 
den auf der Reaktionstemperatur halt. Empfehlenswert ist es ferner. zur Vermeidung einer therrmsch init.erten Polyme- 
risation Luft Oder ein Sauerstoff/Stickstoff-Gemisch durch das Reaktionsgemisch zu leiten. 

Das so erhaltene Addukt erfordert keinerlei Aufarbeitung. sondern kann vielmehr direkt zu dem. gemaB dieser Erf.rv 
dung beschriebenen Reaktionsgemisch B) zugefugt werden. 

Durch die Addition der weiteren Aufbaukomponente g). in diesem Falle 2.2- Bis(hydroxymethy1)alkanmon<^r^ 
mit insgesamt 5 bis 9 Kohlenstoftatomen. teil- oder vollneutralisiert durch ein organisches Amm und/oder NH3. werden 
die Polyurethane selbstdispergierbar, d.h. beim Dispergieren in Wasser werden keine Dispergierhilfsmrttel wie Schutz- 
kolloide oder Emulgatoren benOtigt. 

Beispiele fur solche 2,2.Bis(hydroxymethyl)alkanmonocarbonsauren sind z.B. 2.2-Dimethylolessigsaure, 2.2-Dimetny- 
lolpropionsaure. 2,2-Dimethylolbuttersaure. 2,2-Dimethylolpemansaure. Die bevorzugte Dihydroxyaikansaure ist 2.2- 
Dimethyloipropionsaure. 

Die Teilneutralisation oder auch die vollstandige Neutralisation der Carboxylgruppe geschieht ruerbei durch Zugabe von 
70 bis 100 Aquivalent-% eines organischen Amins und/oder NH 3 . Zu den organischen Aminen zahlen primare, sekun- 
75 dare oder vorzugsweise tertiare Amine wie z.B. Triethylamin. 

Als Aufbaukomponente h) werden Diisocyanate und/oder Polyisocyanate verwendet. Als Dnsocyanate werden bei- 
spielsweise Tetramethylendiisocyanat. Hexamethylendiisocyanat. Octamethylendiisocyanat. Decamethylendnsocya- 
nat Dodecamethylendiisocyanat, Tetradecamethylendiisocyanat. Trimethylenhexandiisocyanat oder Tetramethyl- 
endiisocyanat. cycloaliphatische Diisocyanate, wie 1.4-, 1.3- oder 1.2-Diisocyanatocyclohexan, 4,4-Di(tsocyanato- 
cyclohexyl)methan, i-lsocyanato-3,3.5-trimethyl-5-(isocyanatomethyl)cyclohexan (Isophorondiisocyanat) Oder 2,4- 
oder 2 6-Diisocyanato-1-methytcyclohexan oder aromatische Diisocyanate. wie 2,4- und 2,6-Diisocyanatotoluol, Tetra- 
methylxylylendiisocyanat. 1.4-Diisocyantobenzol. 4,4' und 2.4-Diisocyanatodiphenylmethan, p-Xylylendnsocyanat 
sowie IsoprenykJimethyltoluylendiisocyanat. verwendet. Bei den Isocyanatgruppen aufweisenden Polyisocyanaten 
handeJt es sich insbesondere urn einfache Tris-isocyanato-lsocyanurate. welche cyclische Trimere der Diisocyanate 
darstellen oder urn Gemische mit ihren hOheren. mehr als einen Isocyanatring aufweisenden Homologen. Die Isocya- 
nato-lsocyanurate haben im allgemeinen einen NCO-Gehatt von 10 bis 30 Gew-%, insbesondere 21 .5 bis 25 Gew.-%. 
und eine mittlere NCO-Funktionalitat von 3 bis 4,5. Bei Uretdiondiisocyanaten handelt es sich urn cyclische Dimerisie- 
rungsprodukte von Diisocyanaten. Die Uretdiondiisocyanate kOnnen z.B. als alleinige Komponente oder im Gemisch 
mrt anderen Polyisocyanaten. insbesondere den Isocyanuratgruppen enthaltenen Polyisocyanaten. eingesetzt werden. 
Bei den zur Kettenveriangerung bzw. Kettenvernetzung eingesetzten Verbindungen D) handelt es sich z. B. urn minde- 
stens difunktionelle Amin-Kettenveriangerer bzw.-vernetzer, welche mindestens zwei primare. zwei sekundare oder 
eine primare und eine sekundare Aminogruppe enthalten und deren Wasserstoffatome schneller mit Polyisocyanaten 
als mit Wasser reagieren. Beispiele hierfur sind Diamine wie Diaminoethan, Diaminopropan. Diaminobutan. Diamino- 
hexan, Amino-3-aminomethyl-3,3.5-trimethyl-cyclohexan (Isophorondiamin). 4.4 , -Diaminodi-cyclohexylmethan. 1.4- 
Diaminocyclohexan. Aminoethylethanolamin, Hydrazin oder Triamine wie Diethyl entriamin oder 1 ,8-Diamino-4-ammo- 
methyloctan. 

Die Herstellung der erf indungsgemaRen Additionsverbindung B) erfolgt durch Umsetzung der Komponenten e) bis n) 
in einer Stufe. Es werden die Komponenten e) bis g) unter standigem Ruhren vorgelegt und die Komponente h) wird 
kontinuierlich zudosiert. Die Reaktion wird vorzugsweise ohne Verwendung eines organischen L6sungsmittels durch- 
gefuhrt. Die Reaktionsterrperatur liegt im allgemeinen zwischen 20 und 150 °C. vorzugsweise zwischen 40 und 90 °C. 
Der Reaktionsverlauf kann durch die Abnahme der funktionellen Gruppen. insbesondere der Isocyanatgruppen, ver- 
folgt werden. Die Additionsreaktion ist beendet. sobald im Additionsprodukt von 1 .0 bis 6 Gew.-%. vorzugsweise 2,0 bis 
3.0 Gew.-% Isocyanat. enthalten sind. 

Danach wird das Additionsprodukt in Wasser vorzugsweise im Temperaturbereich von 30 bis 50 °C dispergiert Der 
Gehalt des Pdymeren im Wasser kann insbesondere zwischen 39 bis 50 Gew.-% liegen. vorzugsweise zwischen 39 
bis 41 Gew.-%. 

Dieses in Wasser dispergierte Additionsprodukt wird anschlieBend unter Ruhren kontinuierlich mrt einem Mono-. Di 
und/oder Polyamin als Kettenveriangerer versetzl. Bei dieser Umsetzung ist darauf zu achten, daft am Reaktionsende 
kein Isocyanat mehr vorhanden ist 

so Die in der beschriebenen Weise hergestelrten. straWenhartbaren, waBrigen PoiyurethanDispersionen stellen helle. 
opak und Waustichige Dispersionen dar. Sie ergeben bereits nach physikalischer Trocknung klebfreie Filme und harten 
durch strahlenchemisch induzierte Polymerisation unter Einwirkung von Elektronen-. ROntgen- oder Gamma- Strahlen 
oder nach Zusatz geeigneter Photoinrtiatoren. beispielsweise Benzo-Amin-Kombinationen. Acyldiphenylphosphinoxi- 
den oder vorzugsweise a-spaltbarer Carbonylverbindungen, wie z.B. Acetophenon-Derivaten, durch UV-Bestrahlung 

55 schnell zu harten und hochvernetzten Filmen aus. 

Die Verarbeitung zu strahlungshartbaren Uberzugsmitteln. Ucken, Grundierungen. Grundier- und Spritzfullern 
erfolgt nach den an sich bekannten Verfahren. 

Die erf indungsgemaBen strahlenhartbaren. waBrigen Dispersionen kOnnen weitere Zusatze. z.B. Pigmente, Farbstoffe. 
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Fullstoffe, Verdickungsmittel und in der Lacktechnologie Qbliche Hilfsmittel, enthalten. Die Application kann nach den in 
der Lack- und Farbenindustrie QWichen Methoden, wie Walzen. Sprrtzen, GieQen u.a.. erfolgen. Bevorzugte Substrate 
sind Holz, holzahnliche Werkstoffe wie Furniere und Spanplatten sowie Papier und Pappe Glas Metalle Textilien 
Beton, Stein, Leder, gebrannter Ton, Steingut, Porzellan. Nach dem Auftragen als Uberzugsmittel auf einen Trager und 
5 Trocknen der erhaltenen Beschichtung wird bei Raumtemperatur oder erhOhter Temperatur bis 50 °C durch geeignete 
Bestrahlung straMenchemisch ausgehartet 

Betspiele 

10 Das Verfahren der Erfindung wird durch folgende Beispiele verdeutlicht. 
Beispiel 1 

HerStellunq deft KorXlfin^tiQnSDrOduktftS AD (acrvliertes Pnlvesternnlvnl aus den Knmnnn»nt 6n a b g unci riv 

224,9 g Hexandiol-1,6, 96,6 g Trimethylolpropan, 146,0 g Adipinsaure, 144.3 g Acrylsaure. 3.1 g p-Toluolsulfon- 
saure. 1 ,7 g Hydrochinonmonomethylether. 0,6 g 2.6-Di-tert-Butylkresol und 250 g n-Heptan setzt man 10 Stunden bei 
96 *C unter Ruhren, Ruckflu3kochen und Wasserabscheiden urn. Im Wasserstrahlvakuum wird das LGsungsmittel 
abdestilhert. Die OH-Zahl betragt 170 mg KOH/g. die Saurezahl 1.2 mg KOH/g und die dynamische Viskositat 530 
mPas. gemessen nach DIN 53018 bei 23 *C. Das gemessene, mittlere. Molgewicht (M n ) betragt 630. M w betragt 1540 
die errechnete Dispersitat ist 2,44. 

HersteHunq dre> AddrtionsproduKtes m aemaB Beisoiei za\ mis ri e r de-ps an 27 776 teis Knmponente f)- 

In einem mit Ruhrer, Thermometer, Tropftrichter, Ruckf luBkuhler und regelbarer Heizung versehenen Reaktionsge- 
faB werden 55,0 g 2-Hydroxyethyfacrylat (stabilisiert mit 700 ppm HQMME) und 0,059 g Dibutylzinnoxid vorgelegt 
Unter intensivem Durchleiten von Luft wird auf 1 10 °C erhrtzt, und es werden innerhalb von 1 Stunde 45.94 g e-Capro- 
lacton uber den Tropftrichter zudosiert. Es wird noch 3 Stunden unter Ruhren auf 1 10 *C erhitzt, bis eine Viskositat im 
Bereich von 66-70 Sek. bei 23 °C (DIN EN ISO 2431) erreicht ist. 

Hersteltynq der erfindunqsqemaBen. waQrioe n. strahlenharlbaren Polvurethan-Dispersinn 1 

2u einem Gemisch aus 200 g des Kondensationsproduktes A1 (e1), 68,4 g des Additionsproduktes f1), 36.0 g 2,2- 
Bis-(hydroxymethyl)propionsaure und 23,9 g Triethylamin werden 214.0 g Isophorondiisocyanat unter Ruhren bei Tem- 

35 peraturen von 55 bis 70 °C innerhalb von 3 Stunden zugetropft. Wahrend der Nachreaktion bei der Temperatur von 75 
bis 80 °C failt der NCO-Gehalt auf den konstanten Wert von 2,2 Gew-%. AnschlieBend dispergiert man das erhaltene 
Prepolymer unter starkem Ruhren in 749,4 g Wasser bei einer Temperatur von 38 bis 42 °C. Danach wird die erhaltene 
Dispersion mit einem Gemisch aus 9,6 g Ethyl endiamin und 14,3 g Wasser innerhalb von 15 min. bet gleicher Tempe- 
ratur tropfenweise versetzt. Danach wird noch so lange nachgeruhrt, bis IR-spektroskopisch kein Isocyanat bei 2270 

40 cm* 1 mehr nachweisbar ist. 

Nichtfluchtiger Anteil: 40,8 Gew-%; pH-Wert: 7.3; Viskositat DIN-Auslaufbecher mit 4mm AuslaufOffnung bei 20 °C 23 
sek., dynamische Viskositat 30 mPas, gemessen nach DIN 53018 bei 23 °C. 



25 



30 



45 



50 



Beispiel 2 

HersteHung des Kondens afenSPrOduKtes A2) ( ac rvl iertes PolvesterDolvQl aus den Knmoonenten a b. c und d): 

1 12.6 g Hexandiol-1.6. 48,3 g Trimethylolpropan, 73,4 g Adipinsaure, 197.0 g ethoxyliertes Pentaerytritol (Polyol® 
PP 50. OHZ: 630. Fa. Perstorp) 180.5 g Acrylsaure, 5.6 g p-Toluolsulfonsaure. 1,5 g Hydrochinonmonomethylether, 
0,73 g Hydrochinon. 0,56 g Unterphosphorige Saure. 0,56 g Triphenylphosphit. 0,06 g Phenothiazin und 262 g n-Hep- 
tan setzt man 9 Stunden bei 96 °C unter Ruhren, Ruckf luBkochen und Wasserabscheiden urn. Im Wasserstrahlvakuum 
wird das LOsungsmittel abdestilliert. Die OH-Zahl betragt 143 mg KOH/g, die Saurezahl 3.9 mg KOH/g und die dyna- 
mische Viskositat 530 mPas. gemessen nach DIN 5301 8 bei 23 °C. 

55 Herstellunq <f<& Addrtiongprpduktes f2) qemaB Betsoiel 3al aus der DE- P S 30 27 776 <als Komponente fV 

In einem mit Ruhrer. Thermometer. Tropftrichter. Ruckf luBkuhler und regelbarer Heizung versehenen Reaktionsge- 
faG werden 55.0 g 2-Hydroxyethylacrylat (stabilisiert mit 700 ppm HQMME) und 0.059 g Dibutylzinnoxid vorgelegt. 
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Urrter intensivem Durchleiten von Luftwird auf 1 10 °C erhitzt. und es werden innerhalb von 1 Stunde 45.94 g e-Capro- 
lacton uber den Tropftrichter zudosiert. Es wird noch 3 Stunden unter Ruhren auf 110 °C erhitzt, bis eine Viskositat im 
Bereich von 66-70 Sek. bei 23 °C (DIN EN ISO 2431) erreicht ist. 

s Hfrrstellunq der erfindunosoemaBen. wa fi rigen strahlenhartbaren PolvurQttian-Di$per^gn 2: 

Zu einem Gemisch aus 200 g des Kondensationsproduktes A2 (e2), 68,4 g des Additionsproduktes f 1). 36,4 g 2.2- 
Bis-(hydroxymethyl)propionsaure und 23.9 g Triethylamin werden 214.0 g Isophorondiisocyanat unter Ruhren bei Tern- 
peraturen von 55 bis 80 °C innerhalb von 3 Stunden zugetropft. Wahrend der Nachreaktion bei der Temperatur von 75 
10 bis 80 °C taut der NCO-Gehalt auf den konstanten Wert von 2.4 Gew.-%. AnschlieBend dispergiert man das ertialtene 
Prepolymer unter starkem Ruhren in 749.4 g Wasser bei einer Temperatur von 38 bis 42 °C. Danach wird die erhaltene 
Dispersion mit einem Gemisch aus 9.6 g Ethylendiamin und 14.3 g Wasser innerhalb von 15 min. bei gleicher Tempe- 
ratur tropfenweise versetzt. Danach wird noch so lange nachgeruhrt. bis IR-spektroskopisch kein Isocyanat bei 2270 
cm* 1 mehr nachweisbar ist. 

is Nichtfluchtiger Anteil: 39.7 Gew.-%; pH-Wert: 8.0; Viskositat DIN-Auslaufbecher mit 4mm AuslaufOffnung bei 20 °C: 27 
sek.. dynamische Viskositat 60 mPas. gemessen nach DIN 53018 bei 23 °C. 



20 Lackanwendunostechnische Prufuno der erfindunQSoemaBen. waBriaen, strahlenhartbaren P fl y urrthgn-Dispgrsipn: 

Der waBrigen, strahlenhartbaren Polyurethan- Dispersion aus Beispiel 1 wurde 2 Gew.«% des Photoinitiators 2- 
Hydroxy-2-methyt-1-phenyl-1-propanon (Darocur 1173®. Ciba Geigy) zugesetzt. Dieser waBrige Lack wurde in einer 
Schichtdicke von 120*xm auf einer Glasplatte aufgetragen. bei 50 °C 5 min getrocknet und nach 1 Stunde die Pendel- 
25 harten (KOnig. DIN 53157) bestimmt. In gleicher Weise wurde wieder verfahren, jedoch nach der AWuftung des Was- 
sers in 5 min. bei 50 °C wurde eine UV-Uchthartung (100 W/cm) bei unterschiedlichen Bandgeschwindigkeiten (5 bis 
30 m/min) durchgefuhrt. Die Ergebnisse der Pendelharteprufungen sind in der Tabelle 1 wiedergegeben. 



Prufunoder LackoberflSche auf Fulle Elastizitat. S chlerfbarkeit und Chemikalienbestandiqkeit: 

Fur die Beurteilung der Lackoberfiache wurde ein seidengianzender Klarlack rezeptiert. Es wurden 75 g der erfin- 
dungsgemaB hergestellten. waBrigen, strahlenhartbaren Polyurethan -Dispersion aus Beispiel 1 mit 2 g Photoinitiator 

35 2-Hydroxy-2-methyl-1-phenyl-1-propanon (Darocur 1173®. Fa Ciba Geigy). 0.3 g Surfynol 104 E (Fa. Air Products). 
0.3 Byk 346 (Fa. Byk Chemie), 0.1 g Disperse Ayd W22 (Fa. Daniel-Products). 3.0 g Aquacer 513 (Fa. Byk Cera). 2 g 
Mattierungsmitte! TS 100 (Fa. Degussa) und 5 g Verdickungsmittel Acrysol RM 8 (Fa. Rohm&Haas) vermischt. Der 
Lack wurde mit Wasser auf eine Auslaufzert von 40 sek. im DIN-Auslaufbecher mit Auslaufdurchmesser von 4mm bei 
20 °C eingestellt und mit ca. 70 g/m 2 auf einem Trager aus Holz (NuBbaum) aufgespruht. Nach einer Trocknungszeit 

40 von 5 Minuten bei 50 °C wird mit UV-Bestrahlung (100 W/cm. 5 m/min) gehartet und die Oberfiache geschliffen. Hierauf 
folgt ein zwerter Arbeitsgang mit gleicher Formulierung und gleicher Vorgehensweise. Die fertig applizierten Lackober- 
fldchen wurden nach Aussehen (Fulle). Verlauf. Elastizitat. Schleifbarkeit und Chemikalienbestandigkert nach DIN 
68861 - 1 B [(Prufmtttel: 48 Gew.-% Ethanol. Aceton. 10 Gew.-% Ammoniak. Kaffee. Wasser. Rotwein und Dibutylphtha- 
lat (Weichmacher)] beurteilt und gepruft. Die Ergebnisse dieser anwendungstechnischen PrOfungen sind in der folgen- 

45 den Tabelle 1 aufgefuhrt. 



Beispiel 3 



Beispiel 4 
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Tabelle 1 



5 


Pendelharte nach physikali- 
scher Trocknung DIN 53157) 


43 sek. 




Pendelharte nach physikali- 
scher Trocknung und UV- 
HdrtunG (DIN 53157^ 




10 


5 m/min 


175 




10 m/min 


147 




15 m/min 


134 


15 


20 m/min 


113 




25 m/min 


111 




30 m/min 


107 


20 


Chemikalienbstandigkeit 
(DIN 68861 -IB) des Lackes 
fur Prufmittpf - 






Wasssr 


l.vJ 




m T\J /© L_ 11 Id I IVJI 




25 


Aceton 


i.O 




10% Ammoniak 


i.O 




Kaffee 


i.O 


30 


Rotwein 


i.O 




Dibutylphthalat 


i.O 




Elastizitat (Spanprobe) 


sehr elastisch 


35 


Schleilbarkeit (KOrnung 
320) 


sehr gut 




Verlauf 


sehr gut 



Die in Tabelle 1 gemessenen Pendelharten nach physikalischer Trocknung zeigten bereits das Vorliegen einer 
40 mechanisch beanspruchbaren Oberfiache an. 

Die in Tabelle 1 gemessenen Pendelharten nach physikalischer Trocknung und strahlenchemischer UV-Hartung sowie 
die ermittelten Chemikalienbestandtgkeiten (DIN 68861 -1B) der Lackfilme zeigen deutlich, da6 die eingangs der 
Beschreibung angegebenen Aufgaben der Erfindung gelGst worden sind. 

45 Beispiel 5 

BlockfestiokeHsprufung: 

Auch die Erfullung der Anforderungen an die sog. .Blockfestigkeif (vergl. Fenster und Fassade 2/91, S. 45 u. 46; 

so ISO 4622 second edition 1992-12-1 5)ist fur strahlenhartende, waBrige Polyurethandispersionen eine wichtige Eigen- 
schaft. Die Prufung sollte immer dann durchgefuhrt werden, wenn nicht bekannt ist. ob beschichtete Fiachen. die sich 
beriihren, zum VerWocken neigen. Zur Beurteilung der Lackoberfiache wurde mit der Dispersion aus Beispiel 2 ein wei- 
terer waBriger Lack hergestellt. Hierzu wurde 1 .5 Gew.-% des Photoinitiators Irgacure 500 (Ciba Spezialitatenchemie) 
zugesetzt. Dieser Lack wurde in einer Schichtdicke von 150 urn auf zwei angeschlrffenen Melaminfblien aufgebracht 

55 Die Melaminfblien sind auf einer ca. 1cm dicken Pressspanplatte als Tragermateriai verpresst. Durch Trocknung bei 50 
°C innerhalb von einer Stunde wird das Wasser abgeiOftet. Es folgte eine UV-Lichthartung (100 W/cm) der bekJen Filme 
bei einer Bandgeschwindigkeit von 5 m/min. Danach wurden die beiden Lackoberf lachen nach ISO 4622 aufeinander 
verpreGt. Hierzu dienten 4 Schraubzwingen, die kraftig an den vier Ecken der Tragerplatten verschraubt wurden. Der 
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Verpresszeit betrug 15 Stunden, dieV^rpresstemperatur 50 °C. Nach der abgelaufen^i Zeit wurden die Schraubzwirv 
gen gelOst. Die beiden Filmoberf lachen lieBen sich leicht voneinander ohne Schaden (lose anliegend) entfernen. Damit 
ist die Blockfestigkert des ausgeharteten Films nachgewiesen worden. 



5 Betspiel 6 

V^traq'ighkgftsprMfyjnqen: 

Zur Beurteilung der Vernrdschbarkeit und Vertraglichkeit mit handelsublichen Photoinitiatoren wurden 98 g der 
io erfindungsgemaB hergestellten, waBrigen Polyurethan-Dispersion 1 mit jeweils 2 g eines der in Tabelle 2 aufgefOhrten 
Photoinitiatoren per Hand verruhrt (Lackmesser). Die erhaltenen jeweiligen Mischungen wurden auf Glas mit 120 
Schichtdicke gerakelt, und nach AW Often des Wassers wurden die Filme optisch beurteilt. AuBerdem wurden nach 24 
Stunden die Vermischungen auf Homogenitat (Absetzverhalten) gepruft. 

Tabelle 2 



20 



Photoinitiator 


Einarbeitbarkert 


Aussehen des Films 


Absetzverhalten (24 
Std). 


Irgacure 500 1 


gut 


War 


nein 


Irgacure 184 1 


sehr gut 


War 


nein 


Darocur 1173 1 


sehr gut 


War 


nein 


Darocur 4265 1 


gut 


Mar 


nein 


Benzophenon 


gut 


War 


nein 


Lucirin TPO 2 


gut 


War 


nein 


CGI-1700 1 


gut 


< War 


nein 


CGI-1800 1 


schlecht 


fester Ruckstand 


ja 


Esacure KIP 100 F 3 


gut 


War 


nein 


Esacure KIP EM 3 


sehr gut 


War 


nein 


Esacure TZT 3 


gut 


War 


nein 



1 Cba Spezialrtatenchemie 

2 BASF AG 

3 Lamberti 



40 Tabelle 2 verdeutlicht die MOglichkeit der Einarbeitbarkert von handelsublichen Photoinitiatoren, den EinfluB dersel- 
ben auf die Filmeigenschaften sowie das Absetzverhalten im Lackansatz gemaB der Erf indung. 

Beispiel 7 sowie 2 Vergleiche 

45 Viskosrtatsverqleichsuntersuchunaen an Lacken. die als Bindemi ttel wasserdisoeroierte. strahlenhanbare Polvu- 
rethane enthalten; 

In der folgenden Tabelle 3 sind die Lackrezepturen und Viskositatswerte angegeben. 

50 



55 



3NSOOCID: <EP 0872502A1_IA> 



9 




Tabelle 3 





F-rfir»Hiinrt 
a i luuiiy 


DP AAOacea V/ar/iloi^H 

uc hho**do** vergieicn 


uc iy;>^:iy+oy vergieicn 


UV-Disnprsion 40 °Jk\n (n&m& R RAi<nial 1 ^ 




ft n 

/o.u g 


/o.u g 


Iraacure 5O0 ^ 


o n n 


O ft n 

^.u g 


O ft n 


Surfvnol 104-E 2 


ft ^ n 


ft Q ri 

u.o g 


ft Q r% 

u.o g 


Byk346 3 


0,3 g 


0.3 g 


0.3 g 


Disperse Ayd W22 4 


0.1 g 


0.1 g 


0.1 g 


Dem. Wasser 


12.3 g 


12.3 g 


12.3 g 


Aquacer 513 5 


3.0 g 


3.0 g 


3.0 g 


TS 100 6 


1.0 g 


1.0 g 


1.0 g 


Acrysol RM 8 (10% in H 2 0) 7 


5.0 g 


5.0 g 


5.0 g 


20 min. Dissotver (Zahnscheibe) 


Viskositat (Auslaufzeit) gemessen nach DIN 
53221 bei 20 °C, 4mm-Becher 


19 sek. 


84 sek. 


145 sek. 



1 Ctoa Spezialitalenchemie 

2 Air Products 

3 Byk Chemie 

25 4 Daniel Products 

5 Byk Cera 

6 Degussa 

7 Rohm&Haas 

30 

Beispiel 8 sowie 2 Vergleiche 

Prufung von 120 urn NaBfilmen mit den Lacke n oemaB Tabelle 3 nach Abiuften des Wassers in 5 Minuten bei 50 °C auf 
Klebriakeit (nach phvsikalischer TrocknungV 

35 



Tabelle 4 



Erfindung 


DE 4434554 


DE 19525489 


nicht klebrig 


klebrig 


leicht klebrig 



Das Ergebnis der Filmprufungen des Produkles gemaB DE 4434554 A1 bezuglich der Klebrigkeit wird auch dort 
auf Seite 4. Zeilen 65 bis 66 bestatigt, wo angegeben ist. daB die Polyurethane schon nach dem physikalischen Trock- 
nen eine wettgehend kJebfreie. trockene Beschichtung liefern. Der Vorteil der aus den erfindungsgernaBen Polyuret- 
45 handispersionen erhaltenen Lackfiime, ergibt sich daraus. daB diese ohne Hartung bererts klebfrei und schleifbar 
vorliegen. 

Beispiel 9 

so Wassriaer UV-Klarlack. seidenoianzend: 

Ein Gemisch aus 75 g der Polyurethandispersion gemaB Beispiel 1 wird mit 1 .0 g Irgacure 500 (Ciba Spezialitaten- 
chemie). 0,3 g Surfynol 104 E (Air Products). 0,3 g Byk 346 (Byk Chemie), 0,1 g Disperse Ayd W 22 (Daniel -Products). 
3,0 g Aquacer 513 (Byk Cera), 2.0 g TS 100 (Degussa), 5.0 g Acrysol RM 8 (1/10 in Wasser) (Rohm & Haas) wird 20 
55 min. im Dissotver (Zahnscheibe) homogenisiert. Mit 13,3 g demineralisiertem Wasser wird auf 100,0 g Gesamtgewtcht 
des UV-Klarlackes eingestelrt. Dieser Lack hat eine Auslaufzeit von 30 sek. im 4 mm-Auslaufbecher bei 20 °C. Wie in 
Beispiel 4 angegeben, wurden r me auf NuBbaumholz aufgetragen und mit UV-Bestrahlung gehdrtet. Die ausgehar- 
teten Filme wurden nach DIN 68861 -1B gepruft. Es wurden eberrfatls die in Fortsetzung Tabelle 1 angegebenen Pruf- 
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ergebnisse erzielt. Bemerkenswert ist. daft in diesem Beispiel im Gegensatz zum Beispiel 4 sowie Beispiel 7. die 
Menge des Photoinitiators halbiert vorliegt. 

Ferner wurde der Lack gemaB Beispiel 9 im Beispiel 10 eingesetzt. 

5 Beispiel 10 

WafrW UV-Wgifllack, geflgnqianzenj: 

Ein Gemisch aus 24.6 g demineralisiertem Wasser, 0.5 g Bentone EW (Kronos), 3.0 g Propylenglycol. 0.3 g Hydro- 
10 palat 3204 (Henkel AG). 0.3 g Disperbyk 184 (Byk Chemie). 65,0 g Kronos 2190 (Kronos Titan). 6.0 g Disperbyk 130 
(Byk Chemie). 0.3 g Surfynol 104 E (Air Products) wird 30 min. im Dissolver (Zahnscheibe) zu einer Pigmentpaste 
homogenisiert. 

15.0 g dieser weiBen Paste werden dann mit 84.0 g des waBrigen Klartackes. gemaB Beispiel 9 und 1.0 g Irgacure 
1700 (Ciba Spezialitatenchemie) 10 min. durch Ruhren gut vermischt. Dieser WeiBlack wurde rrdt Wasser auf eine Aus- 

is laufzert von ca.25 sek. im DIN-AusJaufbecher mit Auslaufdurchmesser von 4mm bei 20 °C eingestellt und mit ca. 70 
g/m 2 auf einem Trager aus Holz (Kiefernholz) aufgespruht. Nach einer Trocknungszeit von 5 Minuten bei 50 C C wird mit 
UV-Bestrahlung (je 100 W/cm. Hg-Hochdruck und Ga-dotiertem Hg-Hochdruckstrahler, 5 m/min) gehartet und die 
Oberfldche geschliffen. Hierauf foigt jeweils ein zweiter und dritter Afbeitsgang mit gleicher Formulierung und gleicher 
Vorgehensweise. Die fertig applizierten Lackoberfiachen wurden nach Aussehen (Fulle). Verlauf. Elastizrtat, Schlerfbar- 

20 kert und Chemikalienbestandigkeit nach DIN 68861 - 1B [(Prufmittel. 48 Gew.-% Ethanol. Aceton. 10 Gew.-% Ammo- 
niak. Kaffee. Wasser. Rotwein und Dibutylphthalat (Weichmacher)] beurteift und geprOft. Die Ergebnisse dieser 
anwendungstechnischen PrOfungen sind in der folgenden Tabelle 5 aufgefuhrt. 




25 Tabelle 5 



Prufmittel 


Ergebnis 


Bemerkung 


EssigsAure (5 %) 


0 




ReinigungslOsung 


0 




Ethanol (48 %) 


0 




Benzin 100/140 


0 




Aceton 


0 




Ethyl-/Butylacetat(1:1) 


0 




Ammoniak(10%) 


0 




Natriumcarbonat (10 %) 


0 




Kaffee 


2 


leicht braun 


Cola 


0 




DemineraJisiertes Wasser 


0 




Butter 


0 




Uppenstrft 


0 




Senf. mittelscharf 


2 


leicht gelb 


Rotwein 


2 


leicht rosa 


PalatinoJ C m (40 °C) I 


0 





Fur die Faile. daB die WeiBJackierung durch Kaffee. Senf und Rotwein keine Vertarbung aufweisen darf. ist dies 
leicht durch eine DeckJacWerung mit dem Klartack gemaB Beispiel 9 erzielbar. 

55 
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Beispiele 1 1 und 12 sowie 2 Vergleiche 

Elastizitatsorufunaen der erfindunasaemaften. waftriaen. strahlenhartbaren Polvurethan-Dispersion: 

100 g der Dispersionen gemaB den Beispielen 1 und 2 und auch zwei Vergteichsbeispielen gemaft DE 4434554 
und DE 19525489 wurden mit 2,0 g eines Photoinitiators (Igacure© 500) versetzt. Die Lacke wurden in eine Teflonform 
gegossen und bei 23 °C vier Tage getrocknet (Lutttrocknung). Anschlieftend wurden diese Klarlackfilme strahlenche- 
misch gehartet (2 mal 4 m/min., 1 U V- Lampe : 1 00 W/cm) . Die Trockenfiimdicke der von der Form geJGsten Streifen 
betrug 0,9 bis 1.1 mm, die Breite zwischen 18 und 20 mm. Jeweils 5 Streifen wurden in einer Prufmaschine 010TND 
der Fa. Zwick gepruft und der Zug-Dehn-Versuch (ReiSdehnung, Zugfestigkeit) nach DIN 53 455 durchgefuhrt Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 6 angegeben. 



Tabelle 6 





Belspiel 11 


Belspiel 12 


Vergleich 


Vergleich 




Erf indung Dispersion 
gemao Belspiel 1 


Erf indung Dispersion 
gemaB Belspiel 2 


DE 4434554 


DE 1 9525489 


Reiftdehnung 


34,2% 


24,9% 


17,6% 


19.3% 


Zugfestigkeit 


14.1 N/mm 2 


12,94 N/mm 2 


10.5 N/mm 2 


7,9 N/mm 2 



Das Ergebnis dieser Elastizitatsprufungen zeigt eindeutig, daft die Reiftdehnung und Zugfestigkeit der erf indungs- 
gemaften ausgeharteten Filme signif ikant verbessert vorliegen. 

Patentanspruche 

1. Wasserdispergierte, strahlenhartbare Polyurethane. aufgebaut aus (meth)acryliertem Polyesterpolycrf und/oder 
(meth)acryiiertem Polyetherpdyesterpolyol. erhaitlich durch Kondensation eines Gemisches bestehend aus: 

A > 

a) 15 bis 65 Gew.-% aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Diolen mit mittleren Molekulargewichten 
von 40 bis 1000. 

b) 1 5 bis 65 Gew.-% aliphatischen. cycloaliphatischen und/oder aromatischen Dicarbonsauren oder deren 
Anhydrid mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen, 

c) 15 bis 65 Gew.-% mindestens dreiwertigen Polyolen und/oder alkoxylierten, mindestens dreiwertigen 
Polyolen mit 3 bis 40 Kohlenstoffatomen und 

d) 15 bis 35 Gew-% (Meth)Acrylsaure, wobei die Gew.-%-Angaben sich fur a), b). c) und d) zu 100 Gew.- 
% erganzen; 

Weiterverarbeitung des erhaltenen Kondensationsproduktes A) aus (meth)acryliertem Polyesterpolyol 
und/oder methacryliertem Polyetherpolyesterpolyol mit Hydroxylzahlen von 140 bis 250 mg KOH/g und 
Saurezahlen von 0 bis 15 mg KOH/g durch Addition in einem Gemisch 

B) bestehend aus: 

e) 20 bis 40 Gew.-% des (meth)acrylierten Polyesterpolyols und/oder methacrylierten Polyetherpolyester- 
polyols, erhalten durch Kondensation des Gemisches A). 

f) 10 bis 30 Gew.-% eines Additionsproduktes von e-Caprolacton an Hydroxyalkyl(meth)acrylat mit 2 bis 4 
Kohlenstoffatomen im Alkylrest und/oder an alkoxyliertem Hydroxyalkyl(meth)acrylat mit 2 bis 18 Kohlen- 
stoffatomen im Alkylrest, 

g) 5 bis 10 Gew.-% 2,2-Bis(hydroxymethyl)alkanmonocarbonsauren mit insgesamt 5 bis 9 Kohlenstoffato- 
men der allgemeinen Forme! 
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P 



HO-CH--C-CH r OH 
' J 

5 COOH 

in welch er R fur einen Alkylrest mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen steht. und/oder deren Salzen, erhalten durch 
teilweise Oder vollstandige Neutralisation mit organischen Aminen und/oder NH 3 und 
io h) 35 bis 55 Gew.-% Diisocyanat und/oder Polyisocyanat. wobei die Gew.-%-Angaben sich fur e), f). g) und 

h) zu 100 Gew.-% erganzen. 

sowie 
C) 

is Dispergierung des Additionsproduktes (Prepolymers), erhalten durch Umsetzung des Gemisches B). in 

50 bis 61 Gew.-% Wasser 
und 
O) 

Kettenvertdngerung des Additionsproduktes (Prepolymers), erhalten durch Umsetzung des Gemisches B) 
20 in der Dispersion C) mit 0.5 bis 3 Gew-% eines Mono. Di- und/oder Polyamins. bezogen auf das Gewicht des 

Additionsproduktes (Prepolymers). erhalten durch Umsetzung des Gemisches B). 

2. Wasserdispergierte, strahlenhartbare Polyurethane gemflB Anspruch 1, wobei die durch Umsetzung des Gemi- 
sches A) erhaltenen (meth)acryiierten Polyester- und/oder (meth)acrylierten Polyetherpolyesterpolyole Molekular- 

25 gewichte von 200 bis 2000 aufweisen. 

3. Wasserdispergierte. strahlenhartbare Polyurethane gem&ft einem der Anspruche 1 bis 2. wobei das Addrtionspro- 
dukt f) ein Reaktionsprodukt aus e-Caprolacton und 2-Hydroxyethylacrylat im mdaren Verhaitnis von 1 .5 : 1 bis 1 : 

3ist. 

30 y 

4. Wasserdispergierte. strahlenhartbare Polyurethane gemaB einem der Anspruche 1 bis 3. wobei die 2.2-Dimethy- 
lolpropionsaure g) mit 70 bis 100 Aquivalent-% Triethylamin teil- bzw. neutralisiert vorliegt. 

5. Verfahren zur Herstellung von wasserdispergierten. strahlenhartbaren Polyurethanen gem&G Anspruch 1 . dadurch 
35 gekennzeichnet. daB 

A) ein Gemisch bestehend aus: 

a) 15 bis 65 Gew.-%aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Diolen mit mittleren Molekulargewichte von 
40 40 bis 1000. 

b) 15 bis 65 Gew.-% aliphatischen und/oder cycloaliphatischen und/oder aromatischen Dicarbons&uren 
Oder deren Anhydrid mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen, 

c) 15 bis 65 Gew.-% mindestens dreiwertigen Polyolen und/oder alkoxylierten, mindestens drerwertigen 
Polyolen mit 3 bis 40 Kohlenstoffatomen und 

45 d) 15-35 Gew.-% (Meth)Acrylsaure. wobei die Gew.-%-Angaben sich fur a), b). c) und d) zu 100 Gew.-% 

ergdnzen. darstellt. 

durch Erhitzen unter Wasserentfernung kondensiert wird. bis das Kondensationsprodukt mindestens mit 
einer Saurezahl von 0 bis 15 mg KOH/g und einer Hydroxylzahl von 140 bis 250 mg KOH/g vorliegt und 
die organische Wasserschleppmittel enthaltende KondensatiOsung durch Destination auf einen nichtfluch- 
so tigen Anteil von mindestens 94 Gew.-% gebracht wird. danach wird das erhaltene (meth)acrylierte Poly- 

esterpolyol und/oder (meth)acrylierte Polyetherpolyesterpolyol in einem Gemisch 

B) bestehend aus: 

55 e) 20 bis 40 Gew.-% des (meth)acrylierten Polyesterpolyols und/oder methacrylierten Polyetherpolyester- 

polyols. erhalten aus dem Gemisch A). 

f) 10 bis 30 Gew.-% eines Additionsproduktes von €-Caprolacton an HydroxyaIkyf(meth)aCTylat mit 2 bis 4 
Kohlenstoffatomen im Alkytrest und/oder an alkoxyliertem HydroxyaJkyl(meth)acrylat mit 2 bis 18 Kohlen- 
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stoffatomen im Alkylrest, 

g) 5 bis 10 Gew.-% 2.2-Bis(hydroxymethyl)-alkanmonocarbonsauren mit insgesamt 5 bis 9 Kohlenstoffato- 
men der allgemeinen Formel 



HO-CH r C-CH : -OH 
COOH 

10 

in welcher R fur einen Alkylrest mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen steht. und/oder deren Salzen, erhalten durch 
teilweise Oder vollstandige Neutralisation mit organischen Aminen und/oder NH 3 

auf eine Reaktionstemperatur zwischen 20° und 150 °C . vorzugsweise zwischen 40° und 90 °C bringt und 
zu diesem Ansatz werden unter Aufrechterhaltung der Reaktionstemperatur und unter standiger Bewe- 
15 gung 

h) 35 bis 55 Gew.-% Diisocyanat und/oder Polyisocyanat allmahlich zugefugt und so lange auf Reaktions- 
temperatur gehalten, bis der Gehait an freien Isocyanatgruppen konstant ist und einen Wert von 1 bis 4 
Gew.-% erreicht hat, wobei die Gew. -%- Angaben sich fur e), f), g) und h) zu 100 Gew.-% erganzen und 
das erhaltene Polyurethan-Reaktionsprodukt (Prepolymer) allmahlich unter gutem Ruhren in auf 30 bis 50 

20 °C erwarmtem Wasser dispergiert wird, wobei die Wassermenge so bemessen vorliegt. daB sie 58 bis 62 

Gew.-% betragt; danach wird die erhaltene Dispersion mit 0,5 bis 3 Gew.-% eines Mono, Di- und/oder 
Polyamins. bezogen auf den FestkOrpergehart der Dispersion, allmahlich unter heftigem Ruhren im Tem- 
peraturbereich von 30 bis 50 °C zur Kettenverlangerung des dispergierten Additionsproduktes (Prepoly- 
mers) zugegeben und auf Reaktionstemperatur gehalten, bis der Gesamtgehalt an freien 

25 Isocyanatgruppen hdchstens 0,05 Gew.-% betragt. 

6. Verwendung der wasserdispergierten Polyurethane gemaB einem der Anspruche 1 bis 4 als Bindemittel in lichthar- 
tenden Beschichtungsmitteln. 

so 7. Verwendung nach Anspruch 6 fur die Beschichtung von Hcrfz, holzahnlichen Werkstoffen wie Furniere und Span- 
platten sowie Papier und Pappe, Glas, Metallen. Textilien, Beton, Stein, Leder, gebranntem Ton, Steingut, Porzel- 
lan. 

8. Verwendung der wasserdispergierten Polyurethane als Bindemittel nach Anspruch 6 Oder 7 zur HersteJIung von 
35 Uberzugen, Grundierungen, Grundier- und Spritzfullern durch Auftragen eines Lackes auf Basis der wasserdisper- 
gierten Polyurethane sowie gegebenenfalls ublichen Zusatzen auf einen Trager und Trocknen der erhartenen Lack- 
schicht und Bestrahlung bei Raumtemperatur Oder erhOhter Temperatur bis 50 °C zur strahlenchemischen 
Aushartung. 

40 



45 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft wasserdispergierte, strahienhartbare Polyurethane, ein Verfahren zu ihrer Hersteflung und 
ihre Verwendung als Oder zur Hersteliung von Beschichtungsmitteln gemaG den Patentanspruchen 1 bis 8. 

5 Strahienhartbare, waGrige Polyurethandispersionen geharen allgemein zu den waGrigen, strahlenhartbaren Bindemit- 
teln, die bereits seit langerer Zeit bekannt sind. In dem Ubersichtsartikel von R. Jentzsch und N. Pietschmann, 
..Anspekte des Rohstoffeinsatzes in strahlenhartbaren Wasserlakken", Farbe+Lack, 101. Jahrgang, 6/95, Seiten 523 
bis 528, werden sie eingehend beschrieben, kdnnen aber bisher in ihren anwendungstechnischen Eigenschaften nicht 
voll befriedigen. So zeigen Filme, hergestellt aus waGrigen, strahlenhartbaren Polyurethandispersionen, Nachteile 

io bezuglich der Chemikalienbestandigkeit und der mechanischen Eigenschaften, z.B. Elastizitat, Flexibilitat. Harte von 
beschichteten Oberfiachen. 

DE 195 254 89 A1 betrifft Polyesteracrylaturethan-Dispersionen auf Basis von hydroxylgruppenhaltigen Polyesteracry- 
latprapolymeren, erhaitlich durch Polyaddition von A. 40-90 Gew.-% von einem oder mehreren hydroxylgruppenhalti- 
gen Polyesteracrylatprapolymeren mit einem OH-Gehalt von 40-120 mg KOH/g und B. 0,1-20 Gew.-% einer Oder 

is mehrerer mono- und/oder difunktioneller gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven Verbindung(en), die kationische. anio- 
nische und/oder durch Ethereinheiten dispergierend wirkende Gruppen enthalten, mit C. 10-50 Gew.-% von einem Oder 
mehreren Polyisocyanaten sowie anschlieGende Umsetzung mit D. 0,1-10 Gew.-%, einem Oder mehreren Di-und/oder 
Polyaminen. DE 195 25 489 A1 beschreibt somit strahienhartbare, waGrige Dispersionen, erhaitlich durch Umsetzung 
von einem Oder mehreren hydroxylgruppenhaltigen Polyesteracrylaten (Polykondensationsprodukte von Polycarbon- 

20 sauren beziehungsweise deren Anhydriden, Di- und/oder hOherfunktionellen Polyolen und Acryl- und/oder Methacryl- 
saure) mit einer oder mehreren gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven Verbindung(en), die dispergierend wirkende 
Gruppen enthalten (zum Beispiel Bis(hydroxymethyl)propionsaure) sowie einem oder mehreren Polyisocyanat(en) 
(vergleiche a. a. O. Anspruch 1. Seite 2. Zeilen 63-67, Seite 3, Zeilen 7-24). Diese Dispersionen liefern nach der UV- 
Aushartung Filme, die stark matt sind und deren Elastizitat vielen Anforderungen nicht genugt. Femer ist es ein Nach- 

25 teil dieser Dispersionen, daG die daraus hergestellten Lacke relativ hohe Viskositatswerte aufweisen. 

In DE 44 34 554 A1 ist ein wasserdispergiertes. strahlungshartbares Polyurethan, im wesentlichen aufgebaut aus a) 
organischen Polyisocyanaten. b) Polyesterpolyolen, c) gegebenenfalls von b) verschiedenen Polyolen, d) Verbindun- 
gen mit mindestens einer gegenuber Isocyanat reaktiven Gruppe und mindestens einer Carboxylgruppe oder Carboxy- 
latgruppe, e) Verbindungen mit mindestens einer gegenuber Isocyanat reaktiven Gruppe und mindestens einer 

so copolymerisierbaren ungesattigten Gruppe, f) gegebenenfalls von a) bis e) verschiedenen Verbindungen mit minde- 
stens einer gegenuber Isocyanat reaktiven Gruppe, wobei der k-Wert des Polyurethans kleiner als 40 ist und der Gehalt 
an copolymerisierbaren ungesattigten Gruppen 0,01 bis 0,4 mol/100 g Polyurethan (fest) betragt und bei der Herstel- 
iung des Polyurethan zumindest die Aufbaukomponente a), b) und e) in einer Stufe umgesetzt werden, beschrieben. 
DE 44 34 554 A1 umfaGt ebenfalls strahienhartbare, waGrige Polyurethandispersionen, im wesentlichen aufgebaut aus 

35 organischen Polyisocyanaten, Polyesterpolyolen, Verbindungen mit mindestens einer gegenuber Isocyanatgruppen 
reaktiven Gruppe und mindestens einer copolymerisierbaren ungesattigten Gruppe (zum Beispiel Ester der Acryl- 
und/oder Methacrylsaure mit Polyolen), Verbindungen mit mindestens einer gegenuber Isocyanat reaktiven Gruppe 
und mindestens einer Carboxylgruppe Oder Carboxylatgruppe (zum Beispiel Hydroxycarbonsauren, wie Dimethylolpro- 
pionsaure). Die Carboxylgruppen werden vor oder bei der Dispergierung in Wasser, zum Beispiel durch anorganische 

40 und/oder organische Basen neutralisiert (vergleiche a. a. O. Anspruch 1 , Seite 3, Zeilen 43-50). 

Die angegebenen Polyurethandispersionen liefern, als Film aufgetragen, nach der Abluftung des Wassers ohne UV- 
Lichthartung noch nicht vGllig Webfreie Filme. Auch die Viskositat der damit hergestellten Lacke ist relativ hoch. 
Es ist auch erwunscht, daG die Dispersionen der Erfindung in einer hinnehmbaren Zeit physikalisch trocknen, d.h., daG 
nach Abluften des Wassers bereits ein trockener, mSglichst klebfreier Film mit mechanisch beanspruchbarer Oberf la- 

45 che vorliegt. bevor dieser dann durch energiereiche Strahlung gehartet wird. So gibt es, insbesondere auf Oberfiachen 
mit groGen Profiltiefen bestimmte Bereiche, die von der energiereichen Strahlung nicht erfaGt werden, so daG auch dort 
eine physikalische Trocknung einen trockenen und damit Webfreien Film erzeugen kann. 

Es ist daher die der Erfindung zugrundeliegende Aufgabe, neue waGrige, strahienhartbare Polyurethandispersionen 
zur Verfugung zu steilen, die Beschichtungen mit guter Chemikalienbestandigkeit und guten mechanischen Eigen- 

so schaften, wie z.B. hoher Elastizitat, guter Fulle und gleichzeitig hoher Harte nach der Strahlenhartung, ergeben. Lacke, 
die die wasserdispergierten, strahlenhartbaren Polyurethane der Erfindung enthalten, sollen eine relativ niedrige Vis- 
kositat aufweisen. AuGerdem sollen diese Dispersionen eine gute Vermischbarkeit, auch ohne zusatzliche mechani- 
sche Dispergierung, mit handelsublichen Photoinitiatoren zeigen. Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist 
es, daG die Filme der aufgetragenen waGrigen Polyurethandispersionen bereits nach physikalischer Trocknung, also 

55 ohne Hartung mit energiereicher Strahlung, klebfreie, schleifbare Filme ergeben, die anschlieGend strahlenchemisch 
zu kratzfesten und chemikalienbestandigen Oberzugen harten und die bei der eingangs angegebenen Diskussion des 
Standes der Technik angegebenen Nachteile nicht aufweisen. Femer sollen Lacke, die die wasserdispergierten, strah- 
lenhartbaren Polyurethane der Erfindung enthalten, ausgehartete Filme liefern, die „blockfest H sind. DemgemaG wur- | 
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den wasserdispergierte. strahlenhWare Polyurethane gefunden. ein VerfahrenWihrer Herstellung sowie ihre 
Verwendung als Bindemittel in strahlenhartbaren Beschichtungsmitteln gemaB den Paterttanspruchen 1 bis 8. 

Gegenstand der Erfindung sind wasserdispergierte. strahlenhartbare Polyurethane. aufgebaut aus (meth)acrylier- 
tem Polyesterpolyol und/oder (meth)acryliertem Polyetherpolyesterpolyol. erhattlich durch Kondensation eines Gem.- 
s sches bestehend aus: 

A) 

a) 1 5 bis 65 Gew.-% aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Diolen mit mittteren Molekulargewichten von 40 

b) S 1 1 5bte 65 Gew.-% aliphatischen. cycloaliphatischen und/oder aromatischen Dicarbonsauren oder deren 
Anhydrid mtt 3 bis 20 Kohlenstoffatomen. 

c) 15 bis 65 Gew.-% mindestensdreiwertigen Polyolen und/oder alkoxylierten mindestens dreiwertigen Polyo- 
len mit 3 bis 40 Kohlenstoffatomen und 

d) 15 bis 35 Gew.-% (Meth)Acrylsaure. wobei die Gew.-%-Angaben sich fur a), b). c) und d) zu 100 Gew.-/«, 

Werteweraifoeitung des erhaltenen Kondensationsproduktes aus (meth)acryliertem Polyesterpolyol und/oder 
(meth)acryliertem Polyetherpolyesterpolyol mit Hydroxylzahlen von 140 bis 250 mg KOH/g und Saurezahlen 
von 0 bis 15 mg KOH/g durch Additionsreaktion in einem Gemisch 

B) bestehend aus 

e) 20 bis 40 Gew.-% des (meth)acrylierten Polyesterpolyols und/oder Polyetherpolyesterpolyols. erhalten 
durch Kondensation des Gemisches A). 

f) 10 bis 30 Gew -% eines Additionsproduktes von e-Caprolacton an Hydroxyalkyl(meth)acrylat mit 2 bis 4 Koh- 
lenstoffatomen im Alkylrest und/oder an alkoxyliertem Hydroxyalkyl(meth)acrylat mit 2 bis 18 Kohlenstoffato- 

g) 5 bis 10Gew!-% 2.2-Bis(hydroxymethyl)alkanmonocaibonsauren mit insgesamt 5 bis 9 Kohlenstoffatomen 
der allgemeinen Formal 

? 

HO-CH r p-CH 2 -OH 
COOH 



20 



25 



30 



35 



in welcher R fur einen Alkylrest mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen steht. und/oder deren Salzen. erhalten durch teil- 
weise Oder vollstandige Neutralisation mit organischen Aminen und/oder NH 3 und 

h) 35 bis 55 Gew.-% Diisocyanat und/oder Polyisocyanat. wobei die Gew.-%-Angaben sich fur e), f). 9) una 
40 zu 100 Gew.-% erganzen. 



sowie 



C) Dispergierung des Additionsproduktes. erhaHen durch Umsetzen des Gemisches B) in 50 bis 61 Gew.-% Was- 



45 ser 
und 



D) Kettenverlangerung des Additionsproduktes. erhalten durch Umsetzen des Gemisches B) in der Dispersion C) 
mit 0.5 bis 3 Gew.-% eines Mono-. Di- und/oder Polyamins. bezogen auf das Gewicht des Additionsproduktes. 
so erhalten durch Umsetzen des Gemisches B). 

Die durch Kondensation des Gemisches A) emaltlichen Polyesterpolyole kfinnen in Form von (meth)acrylierten 
Polyestern- und/oder (meth)acrylierten Polyetherpolyesterpolyolen mit Molekulargewichten von 200 bis 2000 vorHegen, 
Bevorzugt werden hierfur Molekulargewichte von 300 bis 1500. 
55 Bei den (meth)acrylierten Polyesterpolyolen und/oder (meth)acrylierten Polyetherpolyesterpolyolen handelt essichum 
Polykondensationsprodukte. basierend auf Polycartwnsauren bzw. -soweit existent- deren Anhydrid. Di- unC I hOher- 
funktionellen Polyolen und Acryl- und/oder Methacryteaure. Die Herstellung von (meth)acryl.erten Polyesterpolyolen ist 
z.B. in US-PS 4206205. DE-OS 40404290. DE-OS 3316592 und DE-OS 3704098 beschneben. 
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Als aliphatische und/oder cycloaliphatische Diole (a) seien beispielsweise genannt: Ethylenglycol. Di- und Triethylen- 
u 1". 1 ; ! r °, P t ndl01 ' Di " Und Tri P'opylenglycol. (Propylenglycole). 1.2-. 1.3- und 1 .4-Butandiol. 1.6-Hexan- 
diol. 2-Methylpentandiol. Ethyl- 1.4-butandiol, Neopentylgycol. Cyclohexandiol. Dimethylolcyclohexan 
In die Gruppe der ahphatischen. cycloaliphatischen und/oder aromatischen Dicarbonsauren oder deren Anhydrid (b) 

5 gehoren beispielsweise Phthalsaure. Isophthalsaure. Terephthalsaure. Tetra- oder Hexahydrophthalsaure 1 2-Cydo- 
hexandicarbonsaure. 1 ,3-Cyclohexandicarbonsaure. 1 ,4-Cyclohexandicarbonsaure, Bernsteinsaure. Glutarsa'ure Adi- 
pinsaure. P.mel.nsaure. Korksaure. Azelainsaure. Sebacinsaure, Maleinsaure. Fumarsaure. Itaconaure, Citraconsaure 
Als mmdestens dreiwertige Polyole (c) werden folgende Hydroxylverbindungen als Beispieie genannt: Trimethylo- 
lethan, Tnmethylolpropan, Tnmethylolbutan. Glycerin. Beispieie fur vierwertige Polyole sind die Alkohole Pentaerythritol 

W "^^'^'^ytolpropan, ein sechswertiges Polyol ist z.B. das Di-Pentaerythritol. Weitere einsetzbare mindestens 
dreifunkbonelle Hydroxyverbindungen sind die niedermolekularen Addukte von Ethylen- und/oder Propylenoxid an die 
vorstehend genannten dreiwertigen Alkohole. Beispieie fur diese alkoxylierten Polyol-Handelsprodukte sind die 
Po.yol®-Typen TP 08. TP 30. TP 70. TP 200 und TS 30 der Fa. Perstorp sowie die vergleichbaren Typen anderer He* 
steller. Beispiel fur vierwertige alkoxylierte Alkohole sind die Pentaerythritol-Addukte Polyol® PP 50 PP 150 PS 85 

, 5 ebenfalls von der Fa. Perstorp. Die Buchstaben und Zahlen der vorstehenden Perstorp-Produkte bede'uten- Erstes T ist 
Basispolyol Tnmethylolpropan. erstes P ist Basispolyol Pentaerythritol. zweites P ist primare OH-gruppe (ethoxyliert) 
S .st sekundare OH-gruppe (propoxyliert). 08 ist Alkoxylierungsgrad 0.8 Mol auf 1 Mol Basispolyol. 30 ist Altoxylie- 
3 9r ^L ?L 1 M ,°' P asis P 0| y o1 ' 50 ist Alkoxylierungsgrad 5 Mol auf 1 Mol Basispolyol. 70 ist Alkoxylierungsgrad 
1 Bas,s P o| y o1 - 85 ist Alkoxylierungsgrad 8.5 Mol auf 1 Mol Basispolyol. 150 ist Alkoxylierungsgrad 15 Mol 

20 auf 1 Mol Basispolyol, 200 ist Alkoxylierungsgrad 20 Mol auf 1 Mol Basispolyol 

Vorteilhaft ist die Verwendung eines Schleppmittels zum selektiven Auskreisen des Reaktionswassers bei der Kbnden- 
sation durch Erh,tzen des Gemisches auf 60 bis 150 «C zur Herstellung des Kondensationsproduktes A). Hierfur sind 
zahlreiche Kohlenwasserstoffe und Kbhlenwasserstoffgemische sowohl aromatischer als auch aliphatischer und cydo- 
al,phat.scher Natur gee.gnet. Beispieie hierfOr sind Toluol. Xylol. n-Hexan. n-Heptan. Cyclohexan. handelsubliche Koh- 

25 SSZZS^oZ ZB Petr ° ,e,her ' Petr ° ,eUmbenZine - Ugroin und *>°*™<«' Spezialbenzine 
Die Menge an zuzusetzendem Schleppmittel liegt im Bereich von 5 bis 100 Gew.-%. bei n-Heptan vorzugsweise zwi- 
schen30und50Gew.-%derEinwaagederPolyester-Ausgangsstoffe.namlicha)bisd) 

Beisp-ele fur mitzuverwendende Veresterungskatalysatoren sind starke Sauren wie Schwefelsaure Phosphorsaure 
30 Pyrophosphorsaure. Methansulfonsaure, p-Toluolsulfonsaure Oder Naphthalinsulfonsaure. Die zuzusetzende Menge 
hegt zw.schen 0.1 und 3 Gew.-% der genannten Ausgangsstoffe; fur p-Toluolsulfonsaure ewiesen sich 0 5 bis 15 
Gew.-% als optimal. 

Die vorzeitige Polymerisation der (Meth)Acryls§ure sowie ihrer Reaktionsprodukte im Reaktionsgemisch wird uberwie- 
gend durch den Zusatz von an sich bekannten Inhibitoren fur diesen Zweck verhindert. Beispieie hierfur sind Hydrochi- 

35 non. Verbmdungen vom Typ der Hydrochinonalkylether, des 2.6-Di-tert.-butylphenols, der N-Nitrosamine der 
r^r'f 2 ' n6 , U dSr Phos P hori '9saureester. welche allein Oder auch in Kombination eingesetzt werden kfinnen Je 
nach Wirksamkeit liegt die zuzusetzende Inhibitormenge zwischen 0.01 und 0.4 Gew.-% der genannten Ausgangs- 
stoffe. Zusatzhch zur Inh.bierung durch vorstehend genannte Inhibitoren ist es zweckmaSig. durch oder uber das Reak- 
tionsgemisch emen schwachen Strom aus Luft. Sauerstoff oder ein Luft-/Stickstoff-Gemisch zu leiten urn die 

40 Polymer.sat.on der freien Acrylsaure und/oder Methacrylsaure vor allem im Brudensystem zu verhindern 

Das so erhaltene Kondensationsprodukt A) weist nach destillativer Entfernung des Losungsmittel bzw. LOsungsmrttel- 
gemisches. gegebenenfalls im Vakuum. erwunschte Saurezahlen zwischen 0 und 15 mg KOH/g und Hydroxylzahlen 
zwischen 140 und 250 mg KOH/g (bezogen auf den nichtfluchtigen Anteil) auf. die in Abhangigkeft zu den eing^setzten 
Rohstoffen. ihren Mengenverhaltnissen sowie den Reaktionsbedingungen stehen 

45 Das bevorzugsteste Additionsprodukt f) ist ein Reaktionsprodukt aus s-Caprolacton und 2-Hydroxyethylacrylat im Mol- 
verhal n.s von 1 : 1 Jedoch sind Additionsprodukte, beschrieben in DE 3027776, durch aquivalente Umsetzung von e- 
Caprolacton mit Hydroxyalkyl(meth)acrylaten erhalten. ebenfalls einsetzbar. 

Als Beispieie fur diese speziellen Hydroxy(meth)acrylate gelten Verbindungen. die mindestens eine. vorzugsweise eine 
copolymerisierbare ungesattigte Gruppe und mindestens eine. vorzugsweise eine gegenuber e-Caprolacton reaktive 
so Gruppe aufweisen. _ 

Beispielhaft werden 2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylat. 2-Hydroxypropylacrylat, 2-HydroxyDroDvl- 
methacrylat. 4-Hydroxybutylacrylat, 4-Hydroxybutylmethacrylat genannt; vorzugsweise wird jedoch 2-Hydroxye- 
thylacrylat fur die Addition an s-Caprolacton verwendet. Die Addition erfolgt Oblicheiweise bei Temperaturen zwischen 
60 und 130 'C und .n Gegenwart von 0.01 bis 0.15 Gew.-%. bezogen auf das Gewicht des eingesetzten e-Caprolac- 
?' ner bekann,en Organozinnverbindung aus der Gruppe Dibutylzinnoxid. Dioctylzinnoxid. Dibutylzinnglykolat 
D.butylzinnglykolyt. Dibutylzinndiacetat. Dioctylzinndiacetat. Dilaurylzinndiacetat, Dibutylzinndilaurat Oder Dibutylzinn- 
maleat. Die Umsetzung erfolgt zweckmaBigerweise in Abwesenheit eines zusatzlichen Lesungsmittels in der Weise 
daB man den Hydroxyalkyl(meth)acrylatester zusammen mit der Organozinnverbindung vorlegt und das e-Caprolacton 
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langsam 2udosiert. Vorteilhaft ist esl^Rn man nach beendeter Zudosierung das ReSWbnsgemisch noch 2 bis 3 Stun- 
den auf der Reaktionstemperatur halt. Empfehlenswert ist es f erner, zur Vermeidung einer thermisch inrtiierten Polyme- 
risation Luft Oder ein Sauerstoff/Stickstoff-Gemisch durch das Reaktionsgemisch zu leiten. 

Das so erhaltene Addukt erfordert keinerlei Aufarbeitung. sondern kann vielmehr direkt zu dem, gemaG dieser Erfin- 
5 dung beschriebenen Reaktionsgemisch B) zugefugt werden. 

Durch die Addition der weiteren Aufbaukomponente g). in diesem Falle 2.2- Bis(hydroxymethy1)alkanmonocarbonsfiure 

mit insgesamt 5 bis 9 Kohlenstoffatomen. teil- Oder vollneutralisiert durch ein organisches Amin und/oder NH 3 . werden 

die Polyurethane selbst dispergierbar. d.h. beim Dispergieren in Wasser werden keine Dispergierhilfsmittel wie Schutz- 

kolloide Oder Emulgatoren benatigt. 
10 Beispiele fur solche 2.2-Bis(hydroxymethyl)alkanmonocarbonsauren sind z.B. 2,2-Dimethylolessigsaure. 2.2-Dimethy- 

lolpropionsaure, 2.2-Dimethylolbuttersaure, 2.2-Dimethylolpentansaure. Die bevorzugte Dihydroxyalkansaure ist 2,2- 

Dimethylolpropionsaure. 

Die Teilneutralisation Oder auch die vollstandige Neutralisation der Carboxylgruppe geschieht hierbei durch Zugabe von 
70 bis 100 Aquivalent-% eines organischen Amins und/oder NH 3 . 2u den organischen Aminen zahlen primare. sekun- 
15 dare Oder vorzugsweise tertiare Amine wie z.B. Triethylamin. 

Als Aufbaukomponente h) werden Diisocyanate und/oder Polyisocyanate verwendet. A!s Diisocyanate werden bei- 
spielsweise Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Octamethylendiisocyanat. Decamethylendiisocya- 
nat. Dodecamethylendiisocyanat, Tetradecamethylendiisocyanat, Trimethylenhexandiisocyanat oder Tetramethyl- 
endiisocyanat. cycloaliphatische Diisocyanate, wie 1.4-, 1,3- Oder 1 ,2-Diisocyanatocyclohexan. 4,4'-Di(isocyanato- 
20 cyclohexyl)methan, l-lsocyanato-3.3,5-trimethyl-5-(isocyanatomethyl)cyclohexan (Isophorondiisocyanat) oder 2.4- 
oder 2.6-Diisocyanato-1-methyIcyclohexan oder aromatische Diisocyanate. wie 2,4- und 2,6-Diisocyanatotoluol. Tetra- 
methylxylylendiisocyanat, 1,4-Diisocyantobenzol. 4,4* und 2,4-Diisocyanatodiphenylmethan, p-Xylylendiisocyanat 
sowie Isoprenyldimethyltoluylendiisocyanat, verwendet. Bei den Isocyanatgruppen aufweisenden Polyisocyanaten 
handelt es sich insbesondere urn einfache Tris-isocyanato-lsocyanurate. welche cyclische Trimere der Diisocyanate 
darstellen. oder urn Gemische mit ihren hdheren, mehr als einen Isocyanatring aufweisenden Homologen. Die Isocya- 
nato-lsocyanurate haben im allgemeinen einen NCO-Gehalt von 10 bis 30 Gew-%, insbesondere 21 .5 bis 25 Gew-%, 
und eine mittlere NCO-Funktionalitat von 3 bis 4,5. Bei Uretdiondiisocyanaten handelt es sich urn cyclische Dimerisie- 
rungsprodukte von Diisocyanaten. Die Uretdiondiisocyanate kOnnen z.B. als alieinige Komponente oder im Gemisch 
mit anderen Polyisocyanaten. insbesondere den Isocyanuratgruppen enthaltenen Polyisocyanaten. eingesetzt werden. 
Bei den zur Kettenveriangerung bzw. Kettenvernetzung eingesetzten Verbindungen D) handelt es sich z. B. urn minde- 
stens difunktionelle Amin-Kettenveriangerer bzw.-vernetzer, welche mindestens zwei primare. zwei sekundare oder 
eine primare und eine sekundare Aminogruppe enthalten und deren Wasserstoffatome schneller mit Polyisocyanaten 
als mit Wasser reagieren. Beispiele hierfur sind Diamine wie Diaminoethan, Diaminopropan, Diaminobutan, Diamino- 
hexan. Amino-3-aminomethyl-3.3.5-trimethyl-cyclohexan (Isophorondiamin), 4,4'-Diaminodi-cyclohexylmethan, 1,4- 
Diaminocyclohexan, Aminoethylethanolamin. Hydrazin oder Triamine wie Diethylentriamin oder 1 ,8-Diamino-4-amino- 
methyloctan. 

Die Herstellung der erf indungsgemaiBen Additionsverbindung B) erfolgt durch Umsetzung der Komponenten e) bis h) 
in einer Stufe. Es werden die Komponenten e) bis g) unter standigem Ruhren vorgelegt und die Komponente h) wird 
kontinuierlich zudosiert. Die Reaktion wird vorzugsweise ohne Verwendung eines organischen LGsungsmittels durch- 
gefuhrt. Die Reaktionstemperatur liegt im allgemeinen zwischen 20 und 150 °C. vorzugsweise zwischen 40 und 90 °C. 
Der Reaktionsverlauf kann durch die Abnahme der funktionellen Gruppen, insbesondere der Isocyanatgruppen, ver- 
folgt werden. Die Additionsreaktion ist beendet. sobald im Additionsprodukt von 1 ,0 bis 6 Gew.-%, vorzugsweise 2.0 bis 
3.0 Gew -% Isocyanat, enthalten sind. 

Danach wird das Additionsprodukt in Wasser vorzugsweise im Temperaturbereich von 30 bis 50 °C dispergiert. Der 
Gehalt des Polymeren im Wasser kann insbesondere zwischen 39 bis 50 Gew-% liegen, vorzugsweise zwischen 39 
bis 41 Gew.-%. 

Dieses in Wasser dispergierte Additionsprodukt wird anschlieBend unter Ruhren kontinuierlich mit einem Mono-. Di 
und/oder Polyamin als Kettenveriangerer versetzt. Bei dieser Umsetzung ist darauf zu achten. daB am Reaktionsende 
kein Isocyanat mehr vorhanden ist 

Die in der beschriebenen Weise hergestellten, strahlenhartbaren, waBrigen PolyurethanDispersionen stellen helle. 
opak und blaustichige Dispersionen dar. Sie ergeben bereits nach physikalischer Trocknung Webfreie Filme und harten 
durch strahlenchemisch induzierte Polymerisation unter Einwirkung von Elektronen-. ROntgen- oder Gamma-Strahlen 
oder nach Zusatz geeigneter Photoinitiatoren, beispielsweise Benzo-Amin-Kombinationen, Acyldiphenytphosphinoxi- 
den oder vorzugsweise a-spaltbarer Carbonylverbindungen, wie z.B. Acetophenon-Derivaten, durch UV-Bestrahlung 
55 schnell zu harten und hochvernetzten Filmen aus. 

Die Verarbeitung zu strahlungshartbaren Uberzugsmitteln. Lacken. Grundierungen, Grundier- und Spritzfullern 
erfolgt nach den an sich bekannten Verfahren. 

Die erfindungsgemaBen strahlenhartbaren, waBrigen Dispersionen kOrmen weitere Zusatze, z.B. Pigmente. Farbstoffe, 
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Fullstoffe, Verdickungsmittel und in der Lacktechnologie Obliche Hilfsmitlel. enthalten. Die Applikation kann nach den in 
der Lack- und Farbenindustrie ublichen Methoden, wie Walzen. Spritzen, GieBen u.a., erfolgen. Bevorzugte Substrate 
sind Holz, holzahnliche Werkstoffe wie Furniere und Spanplatten sowie Papier und Pappe, Glas. Metalle Textilien 
Beton, Stein, Leder. gebrannter Ton. Steingut. Porzellan. Nach dem Auftragen als Oberzugsmittel auf einen Trager und 
5 Trocknen der erhaltenen Beschichtung wird bei Raumtemperatur Oder erhOhter Temperatur bis 50 °C durch geeignete 
Bestrahlung strahlenchemisch ausgehartet. " 

Beispiele 

w Das Verfahren der Erfindung wird durch folgende Beispiele verdeutlicht. 
Beispiel 1 

Herstgllynq des Korytensationsprodukfes AD facrvliertes Polvestern n lvol aus den KomnnnftntPn a b c und riv 



224.9 g Hexandiol-1 .6. 96.6 g Trimethytolpropan. 146.0 g Adipinsaure, 144.3 g Acrylsaure. 3.1 g p-Toluolsulfon- 
saure. 1 .7 g Hydrochinonmonomethylether, 0,6 g 2,6-Di-tert.-Butylkresol und 250 g n-Heptan setzt man 10 Stunden bei 
96 "C unter ROhren, RuckfluBkochen und Wasserabscheiden um. Im Wasserstrahlvakuum wird das Losungsmittel 
abdesttlliert. Die OH-Zahl betragt 170 mg KOH/g. die Saurezahl 1.2 mg KOH/g und die dynamische Viskositat 530 
20 mPas. gemessen nach DIN 53018 bei 23 8 C. Das gemessene. mittlere. Molgewicht (M n ) betragt 630. M w betraqt 1540 
die errechnete Dispersitat ist 2.44. ~ . w 

Herstell^ng des Additipnsproduktes (1) oemaB Beispiel 3a) a.is der DE-PR ap 27 776 tels Komnonente fi- 



In emem mit ROhrer. Thermometer. Tropftrichter. RuckfluBkuhler und regelbarer Heizung versehenen Reaktionsge- 
faB werden 55.0 g 2-Hydroxyethylacrylat (stabilisiert mit 700 ppm HQMME) und 0.059 g Dibutylzinnoxid vorgelegt 
Unter intensivem Durchleiten von Luft wird auf 1 10 °C erhitzt. und es werden innerhalb von 1 Stunde 45.94 g e-Capro- 
lacton uber den Tropftrichter zudosiert. Es wird noch 3 Stunden unter ROhren auf 1 10 'C erhitzt. bis eine Viskositat im 
Bereich von 66-70 Sek. bei 23 °C (DIN EN ISO 2431) erreicht ist. 

Her stellunq der erfindungsaemaSen. waBrioen. strahlenharfbaren Polvurethan-Dispersion 1: 

Zu einem Gemisch aus 200 g des Kondensationsproduktes A1 (e1). 68.4 g des Additionsproduktes f1). 36.0 g 2,2- 
Bis-(hydroxymethyl)propionsaure und 23.9 g Triethylamin werden 214.0 g Isophorondiisocyanat unter ROhren bei Tem- 
peraturen von 55 bis 70 °C innerhalb von 3 Stunden zugetropft. Wahrend der Nachreaktion bei der Temperatur von 75 
bis 80 °C failt der NCO-Gehalt auf den konstanten Wert von 2.2 Gew.-%. AnschlieBend dispergiert man das erhaltene 
Prepolymer unter starkem ROhren in 749.4 g Wasser bei einer Temperatur von 38 bis 42 "C. Danach wird die erhaltene 
Dispersion mit einem Gemisch aus 9.6 g Ethylendiamin und 14.3 g Wasser innerhalb von 15 min. bei gleicher Tempe- 
ratur tropfenweise versetzt. Danach wird noch so lange nachgeruhrt, bis IR-spektroskopisch kein Isocyanat bei 2270 
40 cm' 1 mehr nachweisbar ist. 

NichtflOchtiger Anteil: 40.8 Gew.-%; pH-Wert: 7,3; Viskositat DIN-Auslaufbecher mit 4mm AuslaufOffnung bei 20 °C: 23 
sek., dynamische Viskositat 30 mPas. gemessen nach DIN 5301 8 bei 23 "Q. 

Beispiel 2 

HgrsteHunq des Kondensationsproduktes A2> fanrvliertes Pnlvft s terpolvol aus den Komnnnenten a h r. ygj ri>- 

1 1 2.6 g Hexandiol-1 .6, 48.3 g Trimethylolpropan. 73.4 g Adipinsaure. 1 97,0 g ethoxyliertes Pentaerytritol (Polyol® 
PP 50. OHZ: 630. Fa. Perstorp) 180.5 g Acrylsaure. 5,6 g p-Toluolsulfonsaure, 1.5 g Hydrochinonmonomethylether 
0,73 g Hydrochmon, 0,56 g Unterphosphorige Saure, 0,56 g Triphenylphosphit, 0,06 g Phenothiazin und 262 g n-Hep- 
tan setzt man 9 Stunden bei 96 °C unter ROhren, ROckf luBkochen und Wasserabscheiden um. Im Wasserstrahlvakuum 
wird das LOsungsmittel abdestilliert. Die OH-Zahl betragt 143 mg KOH/g, die Saurezahl 3.9 mg KOH/g und die dyna- 
mische Viskositat 530 mPas, gemessen nach DIN 53018 bei 23 °C. 

55 Herstellunq des Additionsproduktes f21 oemaB Beisnial 3a^ aus der DE-PS 30 27 776 (als KomnonantP f)- 

In einem mit ROhrer, Thermometer, Tropftrichter, Ruckf luBkuhler und regelbarer Heizung versehenen Reaktionsge- 
faB werden 55.0 g 2-Hydroxyethylacrylat (stabilisiert mit 700 ppm HQMME) und 0.059 g Dibutylzinnoxid vorgelegt. 
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i L^Twd auf 1 10 °C erhftzt. und es werden innerru^^o 



Unter intensivem Durchleiten von LuTTwird auf 1 10 °C erhftzt. und es werden innerhaiyvon 1 Stunde 45.94 g £-Capro« 
lacton uber den Tropftrichter zudosiert. Es wird noch 3 Stunden unter Ruhren auf 1 10 °C erhitzt. bis eine Viskositat im 
Bereich von 66-70 Sek. bei 23 °C (DIN EN ISO 2431) erreicht ist. 



s Hersteilung der erfindunasqemaBen. waBrigen. strahlenhartbaren Polvurethan-Disoersion 2: 

Zu einem Gemisch aus 200 g des Kondensationsproduktes A2 (e2), 68.4 g des Additionsproduktes f 1). 36.4 g 2.2- 
Bis-(hydroxymethyi)propionsaure und 23.9 g Triethylamin werden 214.0 g Isophorondiisocyanat unter Ruhren bei Tem- 
peraturen von 55 bis 80 °C innerhalb von 3 Stunden zugetropft. Wahrend der Nachreaktion bei der Temperatur von 75 
io bis 80 °C failt der NCO-Gehalt auf den konstanten Wert von 2.4 Gew.-%. AnschlieBend dispergiert man das erhaltene 
Prepolymer unter starkem Ruhren in 749.4 g Wasser bei einer Temperatur von 38 bis 42 °C. Danach wird die erhaltene 
Dispersion mit einem Gemisch aus 9.6 g Ethylendiamin und 14.3 g Wasser innerhalb von 15 min. bei gleicher Tempe- 
ratur tropfenweise versetzt. Danach wird noch so lange nachgeruhrt. bis IR-spektroskopisch kein Isocyanat bei 2270 
cm" 1 mehr nachweisbar ist 

is Nichtfluchtiger Anteil: 39.7 Gew.-%; pH-Wert: 8.0; Viskositat DIN-Auslaufbecher mit 4mm AuslaufGffnung bei 20 °C: 27 
sek., dynamische Viskositat 60 mPas, gemessen nach DIN 53018 bei 23 °C. 



Beispiel 3 



20 Lackanwe ndunostechnische Prufuno der erfindunasqemaBen. waBrigen. strahlenhanbaren Polvurethan-Disoersion: 

Der waBrigen, strahlenhartbaren Polyurethan- Dispersion aus Beispiel 1 wurde 2 Gew.-% des Photoinitiators 2- 
Hydroxy-2-methyl-l-phenyl-1-propanon (Darocur 1 173®. Ciba Geigy) zugesetzt. Dieser waBrige Lack wurde in einer 
Schichtdicke von 120*im auf einer Glasplatte aufgetragen, bei 50 °C 5 min getrocknet und nach 1 Stunde die Pendel- 
25 harten (K6nig, DIN 53157) bestimmt. In gleicher Weise wurde wieder verfahren, jedoch nach der Abluftung des Was- 
sers in 5 min. bei 50 °C wurde eine UV-Lichthartung (100 W/cm) bei urrterschiedlichen Bandgeschwindigkeiten (5 bis 
30 m/min) durchgefuhrt Die Ergebnisse der Pendelharteprufungen sind in der TabeNe 1 wiedergegeben. 

Beispiel 4 

30 

Prufuna der Lackoberfiache auf Fulle. Elastizitat. Schleifbarkeit und Chemikalienbestandickeit: 

Fur die Beurteilung der Lackoberfiache wurde ein seidengianzender Klarlack rezeptiert. Es wurden 75 g der erf in- 
dungsgemaB hergestellten. waBrigen. strahlenhartbaren Polyurethan- Dispersion aus Beispiel 1 mit 2 g Photoinitiator 

35 2-Hydroxy-2-methyl-1-phenyM-propanon (Darocur 1173®. Fa. Ciba Geigy), 0,3 g Surfynol 104 E (Fa. Air Products). 
0,3 Byk 346 (Fa. Byk Chemie), 0,1 g Disperse Ayd W22 (Fa. Daniel-Products). 3,0 g Aquacer 513 (Fa. Byk Cera), 2 g 
Mattierungsmittel TS 100 (Fa. Degussa) und 5 g Verdickungsmittel Acrysol RM 8 (Fa. Rohm&Haas) vermischt Der 
Lack wurde mit Wasser auf eine Auslaufzeit von 40 sek. im DIN-Auslaufbecher mit Auslaufdurchmesser von 4mm bei 
20 °C eingestellt und mit ca. 70 g/m 2 auf einem Trager aus Holz (NuBbaum) aufgespruht. Nach einer Trocknungszeit 

40 von 5 Minuten bei 50 °C wird mit UV-Bestrahlung (100 W/cm, 5 m/min) gehartet und die Oberfiache geschliffen. Hierauf 
folgt ein zweiter Arbeitsgang mit gleicher Formulierung und gleicher Vorgehensweise. Die fertig applizierten Lackober- 
fiachen wurden nach Aussehen (Fulle). Verlauf, Elastizitat. Schleifbarkeit und Chemikalienbestandigkeit nach DIN 
68861 - 1 B [(Prufmittel: 48 Gew.-% Ethanol. Aceton. 10 Gew.-% Ammoniak. Kaffee. Wasser. Rotwein und Dibutylphtha- 
lat (Weichmacher)] beurteilt und gepruft. Die Ergebnisse dieser anwendungstechnischen Prufungen sind in der folgen- 

45 den Tabelle 1 aufgefuhrt. 
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Tabelle 1 



Pendelharte nach physikali- 
scher Trocknung DIN 53157) 


**>o seK. 


Pendelharte nach physikali- 
scher Trocknung und UV- 
Hartung (DIN 53157) 




5 m/min 


175 


10m/min 


147 


15 m/min 


134 


20 m/min 


113 


25 m/min 


111 


30 m/min 


107 


Chemikalienbstandigkeit 
(DIN 68861-1 B) des Lackes 
fur Prufmittel : 




Wasser 


i.O 


48 % Ethanol 


i.O 


Aceton 


i.O 


10% Ammoniak 


i.O 


Kaffee 


i.O 


Rotwein 


i.O 


Dibutylphthalat 


i.O 


Elastizitat (Spanprobe) 


sehr elastisch 


Schleifbarkeit (KSrnung 
320) 


sehr gut 


Verlauf 


sehr gut 



Die in Tabelle 1 gemessenen Pendelharten nach physikalischer Trocknung zeigten bereits das Vorliegen einer 
mechanisch beanspruchbaren Oberf lache an. 

Die in Tabelle 1 gemessenen Pendelharten nach physikalischer Trocknung und strahlenchemischer UV-HSrtung sowie 
die ermittelten Chemikalienbestandigkeiten (DIN 68861 -1B) der Lackfilme zeigen deutlich, daB die eingangs der 
Beschreibung angegebenen Aufgaben der Erfindung geldst worden sind. 

Beispiel 5 

Btokfestigkeitsprgfung: 

Auch die Erfullung der Anforderungen an die sog. „Blockfestigkeit" (vergl. Fenster und Fassade 2/91, S. 45 u. 46; 
ISO 4622 second edition 1992-12-15)ist fur strahlenhartende, waBrige Polyurethandispersionen eine wichtige Eigen- 
schaft. Die Prufung sollte immer dann durchgefuhrt werden, wenn nicht bekannt ist. ob beschichtete Fiachen, die sich 
beruhren, zum Verblocken neigen. Zur Beurteilung der Lackoberf lache wurde mit der Dispersion aus Beispiel 2 ein wei- 
terer waBriger Lack hergestellt. Hierzu wurde 1 .5 Gew.-% des Photoinitiators Irgacure 500 (Ciba Spezialitatenchemie) 
zugesetzt Dieser Lack wurde in einer Schichtdicke von 150 \ur\ auf zwei angeschliffenen Melaminfolien aufgebracht. 
Die Melaminfolien slnd auf einer ca. 1cm dicken Pressspanplatte als Tragermaterial verpresst. Durch Trocknung bei 50 
°C innerhalb von einer Stunde wird das Wasser abgeluftet. Es folgte eine UV-Uchthartung (100 W/cm) der beiden Rime 
bei einer Bandgeschwindigkeit von 5 m/min. Danach wurden die beiden Lackoberfiachen nach ISO 4622 aufeinander 
verpreBt Hierzu dienten 4 Schraubzwingen, die kraftig an den vier Ecken der Tragerplatten verschraubt wurden. Der 
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^ presstemperatur 50 °C. Nach der abgelauferfln Zeit wurden die Schraubzwin- 

gengel6st. Die beiden Fitmoberfiachen lieBen sich leicht voneinander ohne Schaden (lose anliegend) entfernen. Damit 
1st die Blockfestigkeit des ausgeharteten Rims nachgewiesen worden. 



5 Beispiei 6 

Vetraalichkertsorufuna en : 

Zur Beurleilung der Vermischbarkeit und VertrSglichkeit mit handelsublichen Photoinitiatoren wurden 98 g der 
w erf indungsgerr&B hergestellten, waBrigen Polyurethan-Dispersion 1 mit jeweils 2 g eines der in Tabelle 2 aufgefOhrten 
Photoinitiatoren per Hand verruhrt (Lackmesser). Die erhaltenen jeweiligen Mischungen wurden auf Glas mit 120 \im 
Schichtdicke gerakelt. und nach Abluften des Wassers wurden die Fiime optisch beurteilt. AuBerdem wurden nach 24 
Stunden die Vermischungen auf Homogenitat (Absetzverhalten) gepruft. 



Tabelle 2 



Photoinitiator 


Einarbeitbarkeit 


Aussehen des Films 


Absetzverhalten (24 
Std). 


Irgacure 500 1 


gut 


War 


nein 


Irgacure 184 1 


sehr gut 


War 


nein 


Darocur 1173 1 


sehr gut 


War 


nein 


Darocur 4265 1 


gut 


War 


nein 


Benzophenon 


gut 


War 


nein 


Lucirin TPO 2 


gut 


War 


nein 


CGI-1700 1 


gut 


War 


nein 


CGI-1800 1 


schlecht 


tester Ruckstand 


ja 


Esacure KIP 100 F 3 


gut 


War 


nein 


Esacure KIP EM 3 


sehr gut 


War 


nein 


Esacure TZT 3 


gut 


War 


nein 



1 Ciba Spezialitatenchemie 

2 BASF AG 

3 Lamberti 



40 Tabelle 2 verdeutlicht die Mdglichkeit der Einarbeitbarkeit von handelsublichen Photoinitiatoren, den Einf luB dersel- 
ben auf die Filmeigenschaften sowie das Absetzverhalten im Lackansatz gemSB der Erfindung. 

Beispiei 7 sowie 2 Vergleiche 

45 Viskositatsveroleichsuntersuchunaen an Lacken. die als Binde m rttel wasserdisperqierte, strahlenhartbare Polyu- 
rethane enthalten: 

In der folgenden Tabelle 3 sind die Lackrezepturen und Viskositatswerte angegeben. 
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Tabelle 3 





Erfindung 


DE 4434554 Vergleich 


DE 19525489 Vergleich 


UV-Dispersion 40 %ig (gemaB Beispiei 1) 


76.0 g 


76,0 g 


76.0 g 


Irgacure 500 1 


2,0 g 


2.0 g 


2.0 g 


ourrynot iu4«fc 


0,3 g 


0,3 g 


0.3 g 


Byk 346 3 


0,3 g 


0,3 g 


0.3 g 


Disperse Ayd W22 4 


0,1 g 


0.1 g 


0.1 g 


Dem. Wasser 


12.3 g 


12.3 g 


12,3 g 


Aquacer 513 5 


3.0 g 


3,0 g 


3.0 g 


TS 100 6 


1.0g 


1.0 g 


1.0g 


Acrysol RM 8 (10% in H 2 0) 7 j 


5.0 g 


5,0 g 


5,0 g 


20 min. Dissolver (Zahnscheibe) 


Viskositat (Auslaufzeit) gemessen nach DIN 
53221 bei 20 °C. 4mm-Becher 


I9sek. 


84 sek. 


145 sek. 



10 



15 



20 



25 



Ctba Spezialitatenchemie 

2 Air Products 

3 Byk Chemie 

4 Daniel Products 

5 Byk Cera 

6 Degussa 

7 Rohm&Haas 



30 



35 



Beispiei 8 sowie 2 Vergleiche 

Prufunq von 1 20 urn NaBfilmen mit den Lacken o e maB Tabelle 3 nach Abluften des Wassers in 5 Minuten bei 50 °C auf 
Klebriqkeit (nach phvsikalischer TrocknungV 



Tabelle 4 



Erfindung 


DE 4434554 


DE 19525489 


nicht klebrig 


klebrig 


leicht Webrig 



Das Ergebnis der Filmprufungen des Produktes gemaB DE 4434554 A1 bezuglich der Klebrigkeit wird auch dort 
auf Seite 4, Zeilen 65 bis 66 bestatigt. wo angegeben ist. daB die Polyurethane schon nach dem physikalischen Trock- 
nen eine weitgehend klebfreie, trockene Beschichtung liefern. Der Vorteil der aus den erf indungsgemaBen Polyuret- 
45 handispersionen erhaltenen Lackfilme. ergibt sich daraus. daB diese ohne Hdrtung bereits klebfrei und schleifbar 
vorliegen. 

Beispiei 9 

so Wassriqer UV-Klarlack. seidenoianzend: 

Ein Gemisch aus 75 g der Polyurethandispersion gemaB Beispiei 1 wird mit 1 ,0 g Irgacure 500 (Ciba Spezialitaten- 
chemie). 0.3 g Surfynol 104 E (Air Products). 0,3 g Byk 346 (Byk Chemie), 0.1 g Disperse Ayd W 22 (Daniel -Products), 
3,0 g Aquacer 513 (Byk Cera). 2,0 g TS 100 (Degussa), 5.0 g Acrysol RM 8 (1/10 in Wasser) (Rohm & Haas) wird 20 
55 min. im Dissolver (Zahnscheibe) homogenisiert Mit 13,3 g demineralisiertem Wasser wird auf 100.0 g Gesamtgewicht 
des UV-Klarlackes eingestellt Dieser Lack hat eine Auslaufzeit von 30 sek. im 4 mm-Auslaufbecher bei 20 °C. Wie in 
Beispiei 4 angegeben, wurden Rime auf NuBbaumholz aufgetragen und mit UV-Bestrahlung gehartet Die ausgehar- 
teten Filme wurden nach DIN 68861 -IB gepruft Es wurden ebenfalls die in Fortsetzung Tabelle 1 angegebenen Prtif- 
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ert ist. daft in diesem Beispiel im Geqensatz zum Beis 



ergebnisse erzielt. Bemerkenswertlst, daG in diesem Beispiel im Gegensatz zum Beispiel 4 sowie Beispiel 7, die 
Menge des Photoinitiators halbiert voriiegt. 

Ferner wurde der Lack gemaB Beispiel 9 im Beispiel 10 eingesetzt. 



5 Beispiel 10 

Wafiriaer UV-WeiBlack. seidenglanzend: 

Ein Gemisch aus 24.6 g demineralisiertem Wasser, 0.5 g Bentone EW (Kronos), 3,0 g Propylenglycol, 0,3 g Hydro- 
w palat 3204 (Henkel AG), 0,3 g Disperbyk 184 (Byk Chemie), 65.0 g Kronos 2190 (Kronos Titan), 6,0 g Disperbyk 130 
(Byk Chemie), 0.3 g Surfynol 104 E (Air Products) wird 30 min. im Dissolver (Zahnscheibe) zu einer Pigmentpaste 
homogenisiert. 

15,0 g dieser weiBen Paste werden dann mit 84,0 g des waBrigen Klarlackes. gemaB Beispiel 9 und 1.0 g Irgacure 
1700 (Ciba Spezialitatenchemie) 10 min. durch Ruhren gut vermischt Dieser WeiBlack wurde mit Wasser auf eine Aus- 

15 laufzeit von ca.25 sek. im DIN-Auslautbecher mit Ausiaufdurchmesser von 4mm bei 20 °C eingestellt und mit ca. 70 
g/m 2 auf einem Trager aus Hotz (Kiefernholz) aufgespruht Nach einer Trocknungszeit von 5 Minuten bei 50 °C wird mit 
UV-Bestrahlung (je 100 W/cm, Hg-Hochdruck und Ga<Jotiertem Hg-Hochdruckstrahler. 5 m/min) gehartet und die 
Oberflache geschliffen. Hierauf folgt jeweils ein zweiter und dritter Arbeitsgang mit gleicher Formuiierung und gleicher 
Vorgehensweise. Die fertig applizierten Lackoberf lachen wurden nach Aussehen (Fulle), Verlauf, Elastizitat. Schleifbar- 

20 keit und Chemikalienbestandigkeit nach DIN 68861 - 1B [(Prufmittel. 48 Gew.-% Ethanol. Aceton, 10 Gew.-% Ammo- 
niak, Kaffee, Wasser. Rotwein und Dibutylphthalat (Weichmacher)] beurteiit und gepruft. Die Ergebnisse dieser 
anwendungstechnischen Prufungen sind in der folgenden Tabelle 5 aufgefuhrt. 



Tabelle 5 



Prufmittel 


Ergebnis 


Bemerkung 


Essigsaure (5 %) 


0 




Reinigungsl6sung 


0 




Ethanol (48 %) 


0 




Benzin 100/140 


0 




Aceton 


0 




Ethyl-/Butylacetat(1:1) 


0 




Ammoniak(10%) 


0 




Natriumcarbonat (10 %) 


0 




Kaffee 


2 


leicht braun 


Cola 


0 




Demineralisiertes Wasser 


0 




Butter 


0 




Uppenstift 


0 




Sent, mittelscharf 


2 


leicht gelb 


Rotwein 


2 


leicht rosa 


Palatinol C ™ (40 °C) 


0 





FOr die FaJle. daB die WeiBlackierung durch Kaffee. Senf und Rotwein keine Verfarbung aufweisen darf. ist dies 
leicht durch eine DecWackierung mit dem Klarlack gemaB Beispiel 9 erzieibar. 
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4) EP 0 872 502 A1 

Beispiele 1 1 und 12 sowie 2 Vergleiche 

Elastizitatsorufungen der erfindunosaema fBen, waBriaen. strahlenhartbaren Pol vurethan- Dispersion: 

5 100 g der Dispersionen gem&G den Beispielen 1 und 2 und auch zwei Vergleichsbeispielen gemaB DE 4434554 

und DE 19525489 wurden mit 2,0 g eines Photoinitiators (igacure© 500) versetzt Die Lacke wurden in eine Tefionform 
gegossen und bei 23 °C vier Tage getrocknet (Lufttrocknung). Anschlie&end wurden diese Klarlackfilme strahlenche- 
misch gehartet (2 mal 4 m/min., 1 UV-Lampe:l00W/cm). Die Trockenfilmdicke der von der Form gelosten Streifen 
betrug 0,9 bis 1.1 mm, die Breite zwischen 18 und 20 mm. Jeweils 5 Streifen wurden in einer Prufmaschine 010TND 

io der Fa. Zwick geprdft und der Zug-Dehn-Versuch (ReiBdehnung, Zugfestigkeit) nach DIN 53 455 durchgefuhrt Die 
Ergebnisse sind in Tabeile 6 angegeben. 



Tabelle 6 





Beispiel 11 


Beispiel 12 


Vergleich 


Vergleich 




Erfindung Dispersion 
gemdB Beispiel 1 


Erfindung Dispersion 
gemaB Beispiel 2 


DE 4434554 


DE 19525489 


ReiBdehnung 


34,2 % 


24,9% 


17,6% 


19,3% 


Zugfestigkeit 


14,1 N/mm 2 


12,94 N/mm 2 


10,5 N/mm 2 


7,9 N/mm 2 



Das Ergebnis dieser Elastizitatsprufungen zeigt eindeutig, daB die ReiBdehnung und Zugfestigkeit der erfindungs- 
gemaBen ausgeharteten Filme signifikant verbessert vorliegen. 

25 

Patentanspriiche 



1. Wasserdispergierte, strahlenhartbare Polyurethane, aufgebaut aus (meth)acryliertem Polyesterpolyol und/oder 
(meth)acryliertem Polyether polyesterpolyol, erhaitlich durch Kondensation eines Gemisches bestehend aus: 

30 

A) 



a) 15 bis 65 Gew.-% aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Diolen mit mittleren Molekulargewichten 
von 40 bis 1000, 

35 b) 1 5 bis 65 Gew.-% aliphatischen, cycloaliphatischen und/oder aromatischen Dtcarbonsauren oder deren 

Anhydrid mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen, 

c) 15 bis 65 Gew.-% mindestens dreiwertigen Polyolen und/oder alkoxylierten, mindestens dreiwertigen 
Polyolen mit 3 bis 40 Kohlenstoffatomen und 

d) 15 bis 35 Gew.-% (Meth)Acrylsaure, wobei die Gew.-%-Angaben sich fur a), b). c) und d) zu 100 Gew.- 
40 % erganzen; 

Weiterverarbeitung des erhaltenen Kondensationsproduktes A) aus (meth)acryliertem Polyesterpolyol 
und/oder methacryliertem Polyetherpolyesterpolyol mit Hydroxyizahlen von 140 bis 250 mg KOH/g und 
Saurezahlen von 0 bis 1 5 mg KOH/g durch Addition in einem Gemisch 

45 B) bestehend aus: 



e) 20 bis 40 Gew.-% des (meth)acrylierten Polyesterpolyols und/oder methacrylierten Polyetherpolyester- 
polyols, erhalten durch Kondensation des Gemisches A), 

f) 10 bis 30 Gew.-% eines Additionsproduktes von e-Caprolacton an Hydroxyalkyl(meth)acrylat mit 2 bis 4 
Kohlenstoffatomen im Alkylrest und/oder an alkoxyliertem Hydroxyalkyl(meth)acrylat mit 2 bis 18 Kohlen- 
stoffatomen im Alkylrest, 

g) 5 bis 10 Gew.-% 2,2-Bis(hydroxymethyl)alkanmonocarbonsauren mit insgesamt 5 bis 9 Kohlenstoffato- 
men der allgemeinen Formel 



SNSDOCID: <EP 08725O2A1_IB> 
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r 

HO-CH : -C-CH 2 -OH 
COOH 

in welcher R fur einen Alkylrest mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen steht. und/oder deren Salzen, erhalten durch 
teilweise Oder vollstandige Neutralisation mit organischen Aminen und/oder NH 3 und 
h) 35 bis 55 Gew.-% Diisocyanat und/oder Polyisocyanat. wobei die Gew.-%-Angaben sich fur e). f). g) und 
h) zu 1 00 Gew.-% erganzen, 

sowie 
' C) 

Dispergierung des Additionsproduktes (Prepolymers). erhalten durch Umsetzung des Gemisches B). in 
50 bis 61 Gew.-% Wasser 
und 

Kettenveriangerung des Additionsproduktes (Prepolymers), erhalten durch Umsetzung des Gemisches B) 
in der Dispersion C) mit 0.5 bis 3 Gew.-% eines Mono. Di- und/oder Polyamins, bezogen auf das Gewicht des 
Additionsproduktes (Prepolymers). erhalten durch Umsetzung des Gemisches B). 

2 Wasserdispergierte. strahlenhartbare Polyurethane gemaB Anspruch 1. wobei die durch Umsetzung des Gemi- 
sches A) erhaltenen (meth)acrylierten Polyester- und/oder (meth)acrylierten Polyetherpolyesterpolyole Molekular- 
25 gewichte von 200 bis 2000 aufweisen. 

3. Wasserdispergierte, strahlenhartbare Polyurethane gema& einem der Anspruche 1 bis 2. wobei das Additionspro- 
dukt f) ein Reaktionsprodukt aus e-Caprolacton und 2-Hydroxyethylacrylat im molaren Verhaitnis von 1 ,5 : 1 bis 1 : 
3ist. 

30 

4. Wasserdispergierte. strahlenhartbare Polyurethane gemaB einem der Anspruche 1 bis 3. wobei die 2,2-Dimethy- 
lolpropionsaure g) mit 70 bis 100 Aquivalent-% Triethylamin teil- bzw. neutralisiert vorliegt 

5. Verfahren zur Herstellung von wasserdispergierten, strahienhartbaren Polyurethanen gemaB Anspruch 1 . dadurch 
35 gekennzeichnet. daB 

A) ein Gemisch bestehend aus: 

a) 15 bis 65 Gew.-% aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Diolen mit mittleren Molekulargewichte von 

40 40 bis 1000. . 

b) 15 bis 65 Gew.-% aliphatischen und/oder cycloaliphatischen und/oder aromatischen Dicarbonsauren 
Oder deren Anhydrid mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen. 

c) 15 bis 65 Gew.-% mindestens dreiwertigen Polyolen und/oder alkoxylierten. mindestens dreiwertigen 
Polyolen mit 3 bis 40 Kohlenstoffatomen und 

d) 15-35 Gew.-% (Meth)Acrylsaure. wobei die Gew.-%-Angaben sich fur a), b). c) und d) zu 100 Gew.-% 
erganzen. darstellt, 

durch Erhitzen unter Wasserentfernung kondensiert wird. bis das Kondensationsprodukt mindestens mjt 
einer Saurezahi von 0 bis 15 mg KOH/g und einer Hydroxylzahl von 140 bis 250 mg KOH/g vorliegt und 
die organische Wasserschleppmittel enthaltende Kondensatldsung durch Destination auf einen nichtf tuch- 
tigen Anteil von mindestens 94 Gew-% gebracht wird. danach wird das erhaltene (meth)acrylierte Poly- 
esterpolyol und/oder (meth)acrylierte Polyetherpolyesterpolyol in einem Gemisch 



45 



SO 



55 



B) bestehend aus: 



e) 20 bis 40 Gew.-% des (meth)acrylierten Polyesterpolyols und/oder methacrylierten Polyetherpolyester- 
polyols. erhalten aus dem Gemisch A). 

f) 10 bis 30 Gew.-% eines Additionsproduktes von e-Caprolacton an Hydroxyalkyl(meth)acrylat mit 2 bis 4 
Kohlenstoffatomen im Alkylrest und/oder an alkoxyliertem Hydroxyalkyl(meth)acrylat mit 2 bis 18 Kohlen- 
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stoffatomen im Alkyfrest, 

g) 5 bis 1 0 Gew.-% 2,2-Bis(hydroxymethyl)-alkanmonocarbons^uren mit insgesamt 5 bis 9 Kohlenstoffato- 
men der allgemeinen Formel 

HO-CH 2 -C-CH 2 -OH 
COOH 

10 

in welcher R fur einen Alkylrest mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen stent, und/oder deren Salzen, erhalten durch 
teilweise Oder vollstandige Neutralisation mit organischen Aminen und/oder NH 3 

auf eine Reaktionstemperatur zwischen 20° und 150 °C . vorzugsweise zwischen 40° und 90 °C bringt und 
zu diesem Ansatz werden unter Aufrechterhaltung der Reaktionstemperatur und unter standiger Bewe- 
is gung 

h) 35 bis 55 Gew.-% Diisocyanat und/oder Polyisocyanat allmahlich zugefugt und so lange auf Reaktions- 
temperatur gehalten, bis der Gehait an freien Isocyanatgruppen konstant ist und einen Wert von 1 bis 4 
Gew.-% erreicht hat, wobei die Gew.-%-Angaben sich fur e), f), g) und h) zu 100 Gew.-% erganzen und 
das erhaltene Polyurethan-Reaktionsprodukt (Prepolymer) allmahlich unter gutem Ruhren in auf 30 bis 50 

20 ° c erwarmtem Wasser dispergiert wird, wobei die Wassermenge so bemessen vorliegt. daB sie 58 bis 62 

Gew.-% betragt; danach wird die erhaltene Dispersion mit 0,5 bis 3 Gew.-% eines Mono, Di- und/oder 
Polyamins, bezogen auf den Festkfcrpergehalt der Dispersion, allmahlich unter heftigem Ruhren im Tem- 
peraturbereich von 30 bis 50 °C zur Kettenveriangerung des dispergierten Additionsproduktes (Prepoly- 
mers) zugegeben und auf Reaktionstemperatur gehalten, bis der Gesamtgehait an freien 

25 Isocyanatgruppen hfichstens 0,05 Gew.-% betr^gt. 

€. Verwendung der wasserdispergierten Polyurethane gemSB einem der Anspruche 1 bis 4 als Bindemittel in lichthar- 
tenden Beschichtungsmitteln. 

30 7. Verwendung nach Anspruch 6 fur die Beschichtung von Holz, holzahnlichen Werkstoffen wie Furniere und Span- 
platten sowie Papier und Pappe. Glas. Metallen, Textilien, Beton, Stein, Leder, gebranntem Ton, Steingut. Porzel- 
lan. 
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8. Verwendung der wasserdispergierten Polyurethane als Bindemittel nach Anspruch 6 oder 7 zur Herstellung von 
Uberzugen, Grundierungen, Grundier- und Spritzfullern durch Auftragen eines Lackes auf Basis der wasserdisper- 
gierten Polyurethane sowie gegebenenfalls ublichen Zusatzen auf einen TrSger und Trocknen der erhaitenen Lack- 
schicht und Bestrahlung bei Raumtemperatur oder erhohter Temperatur bis 50 °C zur strahlenchemischen 
Aushfirtung. 
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